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Yorwort  zur  ersten  Auflage. 


Bei  meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  an  der 
Universitat  Heidelberg  habe  ich  mit  jedem  Semester  mehr 
das  Bedürfnis  empfanden,  meinen  Zuhorem  ein  kleineres 
Lehrbuch  in  die  Hand  geben  zu  konnen,  welches  bei  einem 
Umf ange  von  nur  etwa  30  Bogen  und  moglichster  Beschránkung 
des  deskriptiven  Materials  dennoch  streng  wissenschaftlich 
angelegt  ist  und,  nach  homologen  Beihen  vorgehend,  auf 
übersichtliche  Zusammenstellung  der  Elassencharaktere  iind 
moglicbst  induktiye  Entwickelung  der  theoretischen  Be- 
ziehongen  den  Hauptwert  legt. 

Das  Yorliegende  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
ist  ein  Versuch,  diesen  Anforderungen  zu  entsprechen.  Mit 
Ausnahme  weniger  Falle,  wo  eine  andere  Anordnung 
geeignet  erschien,  sind  für  jede  Klasse  nach  einer  kurzen 
Charakterisierung  das  Vorkommen,  die  allgemeinen  Bildungs- 
weisen,  Konstitution  nnd  Isomerien,  und  das  Yerhalten  der 
zugehorigen  Yerbindungen  in  knappen  Zügen  moglichst 
übersichtlich  besprochen  worden.  Die  Auswahl  der  be- 
Bchriebenen  Yerbindungen  ist  wesentlich  nach  didaktischen 
Bedürfnissen  erfolgt  Der  Übersichtlichkeit  dient  eine  An- 
zahl  tabellarischer  Zusammenstellungen,  wie  ich  solche  bei 
meinen  Yortrágen  bewahrt  gefunden  habe. 

Die  Behandlung  des  theoretischen  Materials  ist,  zumal 
in  der  ersten  Hálfte  des  Buches,  eine  rein  induktiye;  die 
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VIII  Vorwort  zur  achten  Auflage. 

zwar  speziell  für  zurzeít  im  Vordergrunde  der  theoreti- 
schen  Diskussion  stehende  Gebiete,  seine  sachkimdige  und 
sorgfaltige  Unterstützung  zuteil  werden  lassen,  deren  hier 
dankend  zu  gedenken  mir  eíne  angenehme  Pflicht  ist  Auch 
mochte  ich  den  yielen  Freunden  und  Fachgenossen,  welche 
ihr  Interesse  für  yorliegendes  Buch  durch  Zufichriften,  Be- 
zeichnung  von  Druckfehlem  usw,  bekundet  haben,  hierfür 
meinen  Dank  aussprechen. 

Mannheim,  im  Márz  1895. 

A.  Berntliseiu 


Vorwort  zur  achten  Auflage. 


Bei  der  Bearbeítimg  der  achten  Auflage  sind  die  seit- 
heiigen  Gesichtspunkte  mafigebend  geblieben;  dennoch  unter- 
schaidet  sich  dieselbe  wieder  yon  der  vorigen  durch  eine 
Fülle  yon  neuen  Eintragen  und  auch  durch  die  Neu- 
bearbeitung  einzebier  Eapitel  (z.  B.  über  Tautomerie;  Ghro- 
mon;  Safranin  usw.).  An  Steile  yon  Herm  Professor  Dr. 
Ed.  Buchner,  Berlin,  dessen  yermehrte  Berufspflichten 
ihm  eine  weitere  Mitarbeit  nicht  gestatten,  und  dem  ich 
hiermit  für  seine  seitherige  Mühewaltung  auch  an  dieser 
Steile  herzlich  danke,  hat  Herr  Dr.  E.  Mohr,  Privatdozent 
an  der  Universitat  Heidelberg,  sich  zur  Mitwirkung  bei  der 
Fertigstellung  der  neuen  Auflage  bereit  erklárt,  und  es  ist 
mir  eine  angenehme  Pflicht,  seiner  eifrigen  und  kenntnis- 
reichen  Unterstützung  hier  dankend  zu  gedenken.  Des- 
gleichen  bin  ich  Herm  Prof.  Kossel,  Heidelberg,  für  seine 
Ratschláge  betreffs  des  Kapitels  Eiweifikorper  zu  Dank  yer- 
pñichtet 


Yorwort  zur  neunten  Aoflage.  IX 

Das  Buch  ist  inzwischen  auch  in  italienisclier  und  fran- 
zosischer  Übersetziing  erschienen. 

Mannheim,  im  Januar  1902. 

A.  Bernthsen. 


Vorwort  znr  neunten  Anf  lage. 


Der  stets  wachsende  Umfang  des  Gebietes  der  hetero- 
cyclischen  Verbindungen,  welche  im  vorliegenden  Werk  seither 
teíls  im  Eapitel  „Übergang  zu  den  aromatischen  Verbin- 
dungen'', teils  im  Anschlofi  an  die  Benzolderiyate  und  je 
nach  ihrer  Natür  an  yerschiedenen  Stellen  des  Buches  be- 
handelt  worden  sind,  hat  es  zweckmafiig  erscheinen  lassen, 
sie  zu  einer  besonderen  Elasse  zu  yereinigen. 

Andererseits  ist  jetzt  die  Zugehorigkeit  der  cyclischen 
Polymethylene  zu  den  Hexamethylen-  und  Benzolderiyaten 
dadurch  hergestellt  worden,  dafi  sie  zu  der  einen  groCen 
Klasse  der  isocyclischen  Verbindungen  zusammengefafit 
worden  sind.  Die  genannten  zwei  Elassen  treten  somit  der 
seitherigen  ersten  Elasse  der  Methanderiyate  ais  zweite  und 
dritte  gleichwertig  zur  Seite. 

Diese  Umstellungen  und  Umarbeitungen  sind  yon  Herm 
Dr.  Mohr  ausgeführt  worden.  Zugleich  wurde  eine  umfang- 
reiche  Reyision  des  übrigen  Textes  unter  Streichung  einzelner 
minder  wichtig  gebliebener  und  Hinzufügung  der  neu 
erschlossenen,  besonders  wesentlichen  Verbindungen  und 
Beaktionen  yorgenommen. 

Trotz  der  durch  diese  Veranderungen  bedingten  groCeren 
Inanspruchnahme  des  Raumes  ist  es  moglich  gewesen,  den 
Umfang  des  Buches  annahemd  gleich  knapp  zu  halten,  wie 
seither;  die  immerhin  eingetretone  Verméhrung  der  Bogen- 
zahl  ist  wesentlich  darauf  zurückzuíühren,  daB  die  im  Laufe 


X  Vorwort  zur  elften  Auñage. 

der  Jahre  eingetretene  Überháufung  einzelner  Seiten  durch  zu 
engen  Druck  wieder  auf  das  nórmale  MaJJ  zurückgeführt  wurde. 

Alien  Fachgenossen,  welche  uns  bei  der  Bearbeitung 
der  neuen  Auflage  durch  ihre  Ratschláge  unterstützt  haben 
(darunter  speziell  den  Herrén  Prof.  Kossel  und  Prof.  Brühl), 
sage  ich  hierfür  meinen  verbindlichen  Dank. 

Moge  das  Buch  —  das  inzwischen  weitere  Auflagen  in 
fremden  Sprachen  erfahren  hat  —  in  seinem  neuen  Gewande 
sich  die  alten  treuen  Freunde  bewahren  und  viele  neue 
hinzuerwerben. 

Mannheim,  im  Oktober  1905. 

A.  Berntlisen. 


Vorwort  zur  elffcen  Auflage, 

Herr  Prof.  Molir,  dessen  Mitarbeiterschaft  ich  mich 
auch  bei  der  zehnten  Auflage  erfreuen  durfte,  ist  durch 
Erkrankung  leider  verhindert  worden,  mir  seine  Mitarbeit 
auch  für  die  vorliegende  Auflage  zuteil  werden  zu  lassen; 
es  ist  mir  Pflicht  und  Bedürfnis,  ihm  für  seine  bisherige 
Mühewaltung  hiermit  verbindlichst  zu  danken. 

An  seiner  Stelle  hat  Herr  Prof.  Dr.  Darapsky,  Heidel- 
berg,  die  Liebenswürdigkeit  gehabt,  die  Bearbeitung  der 
neuen  Auflage  mit  zu  übemehmen,  und  hat  sich  der  Auf- 
gabe  einer  gründlichen  Modemisierung  des  Buches  eifrigst 
und  so  gewissenhaft  gewi-dmet,  dafi  wohl  fast  jede  Seite  die 
Spuren  davon  aufweist. 

Auch  den  Gesetzmáfiigkeiten,  welche  für  das  chemische 
Gleichgewicht  in  Losungen,  für  Reaktionsgeschwindig- 
keiten  usw.  gelten,  habe  ich  etwas  mehr  Berücksichtigung 
zukommen  lassen  zu  soUen  geglaubt. 

Zugleich  ist  keine  Mühe  gescheut  worden,  auch  tunlichst 
Streichungen  von  Dingen  durchzuführen,  die  sich  inzwischen 
nicht  ais  grundsatzlich  wichtig  erwiesen  haben.    Mit  Rück- 


Vorwort  zur  dreizehnten  Auflage.  XI 

sicht  auf  die  Flut  der  inzwischen  erschienenen  Literatur 
darf  es  wohl  ais  ein  hervorragend  günstiges  Resultat  be- 
zeichnet  werden,  dafi  es  gelongen  ist,  den  Umfang  des 
Buches  Yon  der  sechsten  bis  zur  elften  Auflage  nur  um 
weniger  ais  ein  Sechstel  anschwellen  zu  lassen. 

Herm  Geheimrat  Prof.  Dr.  Kossel,  welcher  wieder  die 
grofie  Liebenswürdigkeit  hatte,  das  Kapitel  Eiweifi  einer 
Durchsicht  zu  unterziehen,  und  Herrn  Prof.  Dr.  Tschirch, 
welcher  mir  wertvolle  Fingerzeige  betreffs  des  Kapitels  Harze 
gab,  spreche  ich  meinen  verbindlichen  Dank  aus. 

Mannheim,  im  September  1911. 

A.  Bernthsen. 


Vorwort  zur  dreizehnten  Auflage. 

Bei  aller  áuBeren  Ahnlichkeit  mit  den  vorhergehenden 
Auflagen  ist  in  der  vorliegenden  doch  wieder  die  hinzu- 
gekommene  Literatur  sorgfáltig  berücksiehtigt,  weniger  wich- 
tiges  Material  zum  Ausgleich  ausgemerzt  worden.  Ich  durfte 
mich  dabei  wieder  der  gewissenhaften  und  sachkundigen 
Mitwirkung  des  Herm  Prof.  Dr.  A.  Darapsky,  Coln,  erfreuen, 
sowie  der  dankenswerten  Beratung  einiger  befreundeter  Fach- 
genossen,  die  nicht  eigens  genannt  sein  woUen. 

Die  neue  Auflage  erscheint  in  der  schweren  Zeit  fort- 
dauemden  Weltkrieges.  Moge  in  diesem  Eampf  gegen  alies 
Deutschtum  mein  kleines  Lehrbuch  zu  seinem  bescheidenen 
Teil  weiter  darán  mitwirken,  dafi  mit  Hilfe  deutscher  Wissen- 
schaft  und  deutscher  Technik  unser  geliebtes  Vaterland 
siegreich  bestehel 

Meinem  früheren  Mitarbeiter,  Herrn  Geheimrat  Prof. 
Dr.  Ed.  Buchner,  der  seine  Yaterlandsliebe  mit  seinem 
Heldentod  kronte,  dies  Wort  treuesten  Gedenkenst 

Heidelberg,  im  Juni  1918. 

A.  Berntliseii. 
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Elnleitungr. 

Die  organische  Chemie  ist  die  Chemie  der  Kolilen- 
stoff verbindungen.  Man  hat  frülier  die  im  organischen,  d.  li. 
im  Tier-  und  Pflanzenreiche  vorkommenden  Verbindungen  in  die 
organische,  die  Substanzen  des  Mineralreicbes  in  die  anorganiscbe 
Cbemie  eingereiht  (zuerst  1675  Lémery  in  seinem  Cours  de  Chimie). 
Nacb  Erkenntnis  derTatsacbe,  daJS  alie  organiscben  Verbindungen 
KoblenstoS  enthalten,  glaubte  man  den  Unterscbied  zwischen 
organischen  und  anorganischen  Verbindungen  darin  fínden  zu 
müssen,  daJB  letztere  durcb  die  im  Laboratorium  zur  Veríügung 
stebenden  Xráfte  darstellbar  seien,  erstere  bingegen  nur  ini 
Organismus,  unter  dem  EinfluJB  einer  besonderen  Kraft,  der 
Lebenskraft  (vis  vitalis),  entsftánden  {Berzélius).  Diese  Annahme 
wurde  hinfállig  durcb  die  1828  vdn  Wólüéhr  bewerkstelligté  syn- 
*tbetische  Darstellung  des  Harnstoffs  (C0NaH4),  eines  typiscben 
Abscbeidungsproduktes  des  tieriscben  Organismus,  aús  im  Labo- 
ratorium zugánglichen  y  damals  ais  anorganisch  bezeicbneten  Be- 
standteilen  (Cyansáure  und  Ammoniak)  sowie  durcb  die  bald 
darauf  erfolgte  Syntbese  der  Essigsáure  durcb  Vermittelurig  von 
KoblenstofF,  Scbwefel,  Cblor,  Wasser  und  Zink. 

Seitdem  sind  so  viele  derartige  Syntbesen  ausgefübrt  worden, 
daB  es  auJQer  Zweifel  stebt,  daJB  in  der  organiscben  wie  in  der 
anorganischen  Welt  dieselben  chemischen  Xráfte  tátig  sind. 

Die  Trennung  der  beiden  Gebiete,  der  organischen  und  der 
anorganischen  Chemie,  ist  trotzdem  beibehalten  worden,  und  zwar 
geschah  dies  anfangs  auf  Gfrund  mebr  oder  weniger  gezwungener, 
spáter  ais  unrichtig  erkannter  Deñnitionen,  jetzt  aber  sind  ledig- 
licb  ZweckmáíSigkeitsgründe  maiSgebend.    Die  Anzahl  der  organi- 
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2  £iiileitung. 

Bcben  Verbindungen  ist  inf olge  der  groiSen  Verbindungsfábigkeit 
des  KohlenstofEs  eine  auJQerordentlich  groiOe,  nnd  es  ist  zii  ihrem 
Yerstandüis  wünschenswert,  die  yerschiedenen  Verbindungen  der 
sonstígen  (auch  der  metallischen)  Elemente  bereits  ais  bekannt 
Yoraussetzen  zu  konnen.  Auch  stehen  die  kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen,  yon  denen  yiele  der  wichtigsten  nur  aus  Koblen- 
stofC  und  Wasserstoffy  oder  Kohlenstoff,  WasserstofC  und  Sauerstoff 
bestehen,  untereinander  in  engererBeziebung  ais  die  Verbindungen 
der  anderen  Elemente.  Gleichfalls  aus  Zweckm&Bigkeitsgründen 
werden  Kohlenstoff  selbst  und  einige  seiner  wichtigsten  Verbin- 
dungen, zumal  die  im  Mineralreiche  so  weit  yerbreitete  Kohlen- 
sáure,  schon  in  der  anorganischen  Chemie  besprochen. 

Man  verweclisle  niclit  die  Begriffe  aOrganisohe"  Sabstanzen  und 
«organisierte"  Kór^ier,  z.  B.  Blfttter,  Nerven,  Muskeln;  letztere  werden, 
wie  auclL  die  im  Innem  des  Organismus  verlaufenden  Lebensprozesse, 
in  der  Anatomie  und  Physiologie  bzw.  phyBÍologisohen  Ohemie  ab- 
gehandelt. 

Bestandteile  der  Kohlenstoffyerbindungen. 

Viele  organische  Substanzen  bestehen  nur  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff ;  man  nennt  sie  Kohlenwasserstoffe,  z.  B. 
Athylen,  Benzin,  Petroleum,  Benzol,  Naphtalin,  Terpentinól;  auJBer- 
ordentlich  yiele  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, z.B.  Holzgeist,  Alkohol,  Glycerin,  Aldehyd',  Bittermandelól, 
Ameisensáure,  Essigsáure,  Stearinsaure,  Weinsáure,  Benzoés&ure,* 
Carbolsáure,  Gerbsáure,  Alizarin;  viele  (zumal  basische)  Verbin- 
dungen aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  z.B. 
Blausáure,  Anilin,  Coniin,  Nicotin.  Aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehen  beispielsweise Ham- 
stofC,  Harnsáure,  índigo,  Morphin,  Chinin.  AuJSerdem  sind  yiel- 
fach  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor  und  überhaupt 
die  meisten  sonstigen  wichtigeren  Elemente  in  Kohlenstoffyerbin- 
dungen eingeführt  worden. 

Qualitative  Analyse  organlscher  Verbindungen. 

Den  Kohlenstoffgehalt  einer  Verbindung  erkennt  man  h&ufíg 
schon  am  „Verkohlen"  beimErhitzen  imGlasrohr  (St&rke,  Zuoker) 
oder   beim  ÜbergieíSen   mit   konzentrierter   Schwefelsáure.     Die 


Qualitative  Analyse.  S 

nnzersetzt  siedenden  Yerbindungen  echeiden  beim  Durcbleiten 
ihrer  Dámpfe  durch  ein  glüLendes  Bohr  Soblenstoff  ab.  Am 
besien  fübrt  man  zum  Nachweis  des  Kohlenstoffs  die  ydllige  Oxy^ 
dati«ii  der  organischen  Yerbindung  herbei  dnrcb  Erhitzen  der- 
Belben  mit  Eupferoxyd  (siebe  unten)  bzw.  durcb  Überleiten  ibres 
Dampfes  über  glübendes  Kupferoxyd.  Der  EoblenstoíE  wird 
bierbei  ais  Koblendioxyd ,  anwesender  Wasserstoff  ais  Wasser 
nachgewiesen. 

Den  StickstoffgehaH  organiscber  Yerbindnngen  erkennt  man : 

a)  bánfig  am  Anítreten  eines  Gerucbes  nach  verbrannten 
Haaren  beim  Erbitzen; 

b)  báufig  am  Anítreten  roter  Dámpfe  oder  am  Yerpuffen 
der  Substanz  beim  Erbitzen  (Nitro-,  Diazoverbindungen) ; 

c)  meistens  am  Auftreten  yon  Ammoniak  beim  Erbitzen  mit 
Natronkalk  (WóJiler)', 

d)  sicber  durcb  Erbitzen  mit  metalliscbem  Kalium  (meist 
aucb  Natrium)  und  Nacbweis  des  entstandenen  Cyanmetalls  (siebe 
Cyanverbindungen)  durcb  Losen  der  Scbmelze  in  Wasser,  Zugabe 
von  Alkali,  einigen  Tropfen  Eisenvitriol-  und  Eisencbloridlósung, 
Aufkocben  und  Übersáttigen  mit  Salzsáure  (Bildung  von  Berliner- 
blau);  oder  durcb  Überíübrung  des  CSyanmetalls  in  Ebodankalium 
und  Nacbweis  des  letzteren  durcb  die  blutrote  Fárbung  mitEisen- 
cblorid  (siebe  Nacbweis  von  CyanwasserstofE  [Lassaigne]  ^). 

Prüfung  auf  Halogene.  Die  direkte  Probé  mit  Silbemitrat 
versagt  meist;  so  z.  B.  kann  man  im  Cbloroform  selbst  durcb 
Kocben  mit  Silbemitrat  kein  Cblor  entdecken. 

Man  weist  daber  das  Halogen  nacb:  a)  durcb  Erbitzen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  am  Platindrabt  in  der  Bunsen  schen 
Flanmie  oder  Auftragen  auf  glübendes  Eupferdrabtnetz  mittels 
der  eintretenden  Elammenfárbung  (bei  Cblor  zuerst  blau,  dann 
grun,  bei  Jod  grün)  {Beüstein)  *); 


^)  Bei  gleiehzeitiger  Anwesenheit  yon  Scliwef el  ist  entspreohend 
mehr  Kalium  anzuwenden. 

^)  Immerhin  geben  auch  manche  halogenf  reie ,  aber  stickstoff- 
haltige  Yerbindungen  bierbei  Grüufárbung  infolge  der  Bildung  von 
Cyankupfer. 

1* 
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b)  indem  man  Yollstandige  Zerstomng  dorcli  Glüben  mit 
Ealk  bewirkt  und  das  gebildete  Halogenoalcitim  dxirch  Silbernitrat 
nacbweist; 

c)  durcb  Erhitzen  mit  rauchender  Salpeters&ure  nnd  Silber- 
nitrat im  zugeschmolzenen  Robre,  wobei  Halogensilber  entstebt 
(Carius). 

Nacbweis  des  Schwefeb: 

a)  ófters  durcb  Kocben  mit  alkaliscber  Bleioxydlosung  an 
der  Bildung  braunen  Scbwefelbleies  (z.  B.  im  EiweLS); 

b)  durch  Erbitzen  mit  Natrium  und  Nacbweis  des  gebildeten 
Scbwefelnatriums  mit  Wasser  auf  einer  Silbermünze  (scbwarzer 
Eleck),  oder  mittels  Nitroprussidnatrium  (purpurviolette  Fárbung) 
{Schónn) ; 

c)  durcb  vollige  Oxydation  auf  trockenem  Wege  (Scbmelzen 
mit  Ealihydrat  und  Salpeter,  Erbitzen  mit  Quecksilberoxyd  und 
Soda)  oder  auf  nassem  Wege  durcb  raucbende  Salpetersáure 
{Garius)  und  Nacbweis  der  gebildeten  Scbwefelsáure  mit  Baryum- 
cblorid. 

Desgleicben  wird  der  Phosphor  nacb  volliger  Oxydation  der 
Substanz  ais  Pbospborsáure  oder  nacb  dem  Erbitzen  mit  Magnesium- 
pulver  an  dem  Auftreten  von  Pbospborwasserstoff  beim  Anf eucbten 
der  Masse  {ScMnn)  nacbgewiesen. 

Die  Anwesenbeit  aJler  anderen  Elemente  wird  nacb  vdlliger 
Oxydation  (am  besten  nacb  Carius)  durcb  die  üblicben  Metboden 
erkannt. 

Quantitative  organlsche  Analyse  oder  Eiementaranalyse. 

A.  Kohlenstoff-  nnd  Wasserstoffbestimmung  (Yerbrennung). 
Man  oxydiert  die  Substanz  durcb  Glüben  mit  Kupferoxyd  {lAétng) 
oder  anderen,  beim  Erbitzen  Sauerstoff  übertragenden  Mitteln  wie 
Bleicbromat,  Platin  und  Sauerstoff  {Kopfer^  Dennstedi)  usw.  in  ein- 
seitig  gescblossener  oder  beiderseits  offener,  scbwer  scbmelzbarer 
Glasróbre.  Oder  man  verbrennt  in  Sauerstoff  unter  Druck  in 
der  Bertbelotscben  Bombe  (Hempél',  v.  B.  30,  202;  380). 

Die  bei  der  Verbrennung  aus  dem  Koblenstofl  der  Substanz 
gebildete  Koblensáure  wird  in  mit  Kali  oder  Natronkalk  gefüllten 
Apparaten  {Liébig,  Mohr,  Mitscherlich,  Winkler,  Delish  usw.),  das 
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durch  Oxydation  des  WasserstofEs  entstandene  Wasser  in  Ohlor-^ 
caldumrdliren  absorbiert  und  gewogen.  Die  Substanz  (0^5  bis 
0,3  g)  wird,  falls  fest,  entweder  mit  feinem  Kupferoxyd  gemischt 
{lAébig,  Bunsen)  oder  im  Porzellan-  oder  PlatinschifEchen  im  Luft* 
oder  Sauerstoffstrome  (olfene  Eóhre)  yerbrannt.  Flüssigkeiten 
werden  vorber  in  dünne  Glaskügelchen  eingescbmolzen.  Bei  An- 
wesenheit  von  StickstolC  legt  man,  nm  das  Anftreten  von  Oxyden 
desselben  in  den  Yerbrennungsgasen  zu  verbindern,  eine  zum 
Glüben  erbitzte  Kupf erspirale  vor.  Bei  Anwesenheit  von  Scbwef el 
und  von  Halogenen  wird  gescbmolzenes  Bleicbromat  statt  Kupfer- 
oxyd verwendet,  damit  kein  Cblor,  Schwefligsáureanbydrid  usw. 
in  die  Kalilauge  gelangt,  sondem  ais  Bleisulfat,  -cbloríd  usw.. 
zurückbleibt.  Wenn  kein  Scbwefel,  aber  Halógeno  zugegen  sind, 
wird  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlegen  einer  kühl  gebaltenen 
Kupfer-  oder  besser  Silberspirale  verbrannt,  welcbe  die  Halogene 
bindet. 

'  Nacb  Dennstedt  verbrennt  man  die  Substanz  im  Sauerstoff- 
strome bei  Gegenwart  von  Platin;  Stickoxyde,  Scbwefel-di-  und 
-tri-oxyd,  Cblor  und  Brom  werden  durcb  vorgelegtes  Bleisuper- 
oxyd,  Jod  durcb  Silber  absorbiert. 

Bei  Anwesenbeit  von  Alkalien  oder  alkaliscben  Erden,  welcbe- 
Koblensáure  zurückbalten  würden,  verwendet  man  Bleicbromat 
und  (Vio)  Kaliumbicbromat;  die  Cbromsaure  treibt  dann  alio 
Koblensáure  aus.  Aus  der  gefundenen  Koblensáure-  und  Wasser-- 
menge  berecbnen  sicb  annábernd: 

C=VuCO,;     H  =  1/9^20. 

B.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Der  StickstofE  wird  ent- 
weder ais  solcber  volumetriscb  oder  ais  Ammoniak  bestimmt. 

Die  Überfübrung  in  Ammoniak  wird  durcb  Glüben  der 
Substanz  mit  Natronkalk  (nacb  Willt  Varrenirapp)  oder  durcb 
Bebandeln  mit  beiíSer  konzentrierter  Scbwefelsáure  unter  Zusatz 
von  (vorzugsweise)  Quecksilber  oder  Kaliumsulfat  oder  beiden 
bewirkt  (vgLEjéldahl,  Z.anaLCk  22,  366;  24,  455;  B.24,  3241; 
27,  1633;  28,  R,  937).  Das  Ammoniak  wird  direkt  titriert  oder 
in  Platínsalmiak  übergefübrt  und  dieser  entweder  direkt  oder 
nacb  dem  Glüben  ais  Platin  gewogen. 
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Zar  Yolnmetrisclien  Bestimmung  des  StickstofFs  wurd 
<[ie  SubstanZy  mit  Kupferoxyd  gemisclity  unter  Vorlegen  einer 
Kupferspirale  im  Kohlensáarestrome  wie  gewdlinlicli  yerbrannt; 
die  Kohlensáore  wird  im  Bohre  eelbat  aus  Magnesit  entwickelt, 
x>der  auch  durcligeleitet;  der  Stáckstoff  wird  über  Quecksilber 
iind  Kalilauge  (Dumas)  oder  direkt  über  Kalilauge  {ZuUcowáki^ 
Sckwarz,  Schiff  usw.)  anfgefangen. 

Zur  Berecbnung  dient  die  Forméis 

-.T.    x>  TT      273       b— -«?   /x /x/x^  ««.,  100 

N  in  Proz.  =  F« r—  • 0,001  251 . 

273 +t     760      ^'^^•"''^*    ^   • 

worin  V  das  Volum  des  Stickstoff s ,  1)  den  Barometerstand ,  t  die 
Temperatur ,  ir  die  Tensión  des  Wasserdampf es ,  0,001251   das 
•Gewicbt  eines  Kubikzentimeters  Stickstolf  bei  O®  und  760  mm 
und  g  das  der  angewandten  Substanz  in  Ghrammen  bezeicbnet. 

Die  volumetriscbe  Metbode  ist  stets  anwendbar;  die  ersteren 
bingegen  n^r  mit  Vorsicht,  da  z.  B.  bei  Nitroverbindungen, 
mancben  organiscben  Basen  nsw.  der  Stickstoff  nicbt  oder  nur  auf 
ümwegen  yollkommen  in  Anunoniak  übergefübrt  werden  kann. 

Zur  gleichzeitígen  Bestimmung  ven  Kohlenstolf ,  "Wasserstoff  und 

Stickstoff  verbrennt  man  in  einemStrome  reinen  Sauerstoffs  und  fangt 

•das  aus  dem  Kaliapparat  austretende  Gasgemlsch  über  Chromchlorür- 

Idsung   auf,   welche   nur   den  Sauerstoff   absorbiert,    aber  nicht   den 

Stickstolf  (A.  233,  875);  s.  auch  S.  7. 

Ober  Koblenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  sowie  Tolumetrisclie 
■Stíckstoffbestimmung  mit  kleinsten  Mengen  Substanz  vgl.  Preglf  Die 
qaantitative  organische  Mikroanqlyse,  Berlín  1917. 

C.  Bestimmung  des  Schwef els  and  Phosphors.  Der  Schwef el 

wird  ais  Scbwefels&ure  bestimmt.     Er  wird  in  diese  übergefübrt: 

a)  auf  nassem  Wege,  durcb  Erbitzen  der  Substanz  mit 
raucbender  Salpetersáure  auf  150  bis  300®  im  gescblossenen  Robr 
(Carius)  oder  im  Verbrennungsrobr  im  Stickoxyd-  -(-  Sauerstoff- 
strome  (Claéeson),  bzw.  in  Salpeters&nredámpfen  (Klason); 

b)  auf  trockenem  Wege  (meist  nur  bei  minder  flüchtigen  Sub- 
stanzen  anwendbar),  dnrcb  Schmelzen  der  Substanz  mit  Natrium- 
superoxyd,  oder  mit  Átzkali  und  Salpeter,  oder  Soda  und  etwas 
<;blorsaurem  oder  chromsaurem  Kali,  aucb  dnrch  Erbitzen  mit  Soda 
und  Quecksilberoxyd  oder  mit  Kalk  im  Sauerstoff strome  usw.; 

Analog  gestaltet  sicb  die  Bestimmung  des  Phosphors. 
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D.  BestimmuDg  der  Halogene.  Ancb  híer  wird  die  orga- 
niscbe  Substanz  yollkommen  zerstort: 

a)  nach  Garius  wie  oben,  im  Eobr,  unter  Zugabe  von  Silber- 
nitrat,  wodurcb  das  Halogen  ais  Halogensilber  erbalten  wird; 

b)  durcb  Gltiben  der  Verbindung  mit  Kalk  in  einer  Glas- 
robre,  oder  in  zwei  umgekebrt  ineinander  gestellten  Tiegeln,  oder 
mit  Soda  und  Salpeter  im  Eobr  oder  mit  Natriumsuperoxyd.  Das 
gebildete  Halogen  wird  ais  Halogensilber  ausgef állt  und  gewogen ; 

c)  bau£g  kann  man  aucb  durcb  naszierenden  Wasserstoff 
(Natriumamalgam)  das  Halogen  au,s  organiscben  Substanzen  ais 
Halogenwasserstoff  berauslósen  (Kékülé). 

£ine  Methode  C,  H,  S  und  die  Halogene  neben  N  gleicbzeitíg  zu 
bestimmen,  s.  Dennstedt,  Yereinfachte  Elementaranal jse ,  3.  Aufl., 
Meissner,  Hamburg  1910. 

E.  Anorganische  Basen  und  SBuren,  die  in  organiscben 

Salzen  entbalten  sind,  konnen  oft  direkt  uacb  den  üblicben  Me- 
tboden  bestimmt  werden. 

F.  Der  Sauerstoff  wird  fast  stets  nur  aus  der  BifEerenz  bestimmt; 
direkte  Bestimmung  liaben  Baumhauer,  Ladenburg,  Stromeyer  u.  a. 
vorgeschlagen. 

Die  Feblergrenze  bei  Koblenstoífbestimmungen  ist  etwa 
0,06  bis  0,1  Proz.,  bei  Wasserstoffbestimmtmgen  +  0,1  bis  0,2  Proz. ; 
bei  der  volumetriscben  Stickstoífbestimmung  werden  leicbt  einige 
Zebntel-Prozente  zu  viel  gefunden.  —  Die 

Berechnttng  der  Formel 

gescbiebt  nacb  demselben  Prinzip  wie  bei  unorganiscben  Ver- 
bindungen,  indem  man  die  gefundenen  Prozentzablen  durcb  die 
Atomgewicbte  der  betreffenden  Elemente  dividiert  und  das  Ver^ 
baltnis  der  erbaltenen  Quotienten  in  ganzen  Zablen  ausdrückt. 
Z.  B.  würde  sicb  für  Essigsáure,  bei  einem  gefundenen  Prozent- 
gebalte  von  40,11  Koblenstoff,  6,80  Wasserstoff  und  infolge- 
dessen  53,09  Proz.  Sauerstoff ,  das  Verbaltnis  der  Quotienten  zu 
3,34 : 6,75 : 3,32  gleicb  1:2:1  ergeben.  Die  einfacbste  Analysen- 
formel  der  Essigsáure  wáre  also  CH2O.  Zuweilen  kann  man 
mit  gleicb  groíier  Annáberung  verscbiedene  Formeln  aufstellen, 
zwiscben  denen  die  Wabl  zunácbst  unsicber  bleiben  muQ* 
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Es  sei  z.  B.  teim  Napbtalin  gefanden  93,70  Froz.  Kohlenstoff  rmá 
6,80  Proz.  Wassentoff;  das  Quotíentenverháltiiis  ist  7,81  :  6,25  oder 
gleich  1,249:1,  was  etwa  5:4  oder  11:9  entspreclien  würde.  Bi^ 
Formel  C5H4  erfordert  93,71  Proz.  Kolüeustoff  und  6,29  Proz.  Wasser- 
stoff,  eine  Formel  C1XH9  93,57  Proz.  Kohlenstoff  und  6,43  Proz.  Wasser- 
stoff.  Die  Abweichungen  von  den  gefundenen  Zablen  liegen  innerbalb 
der  Fehlergrenzen.  Hier  müssen  weitere  Anlialtspunkte  zar  Entschei- 
dung  zwischen  diesen  Formeln  hinzutreten. 

Aber  auch  in  den  einf acharen  Fallen,  z.  B.  bei  der  Essig- 
sáure,  ist  die  gefundene  Formel  (CHaO)  nocb  nicht  ohne  weiteres 
eine  Molekularf ormel ,  sondem  bezeichnet  nnr  das  Atomzahl* 
verhaltnis.  Die  MoleknlargróJQe  muiS  nach  besonderen  Prinzipien 
ermittelt  werden. 

Molekttlargewichfsbestimnittng. 

(Ygl.H.BütZj  Praxis  der  Molekelgewichtsbestimmiing.    Berlín  1898.) 

L   Molekulargewiohtsbestimmung  auf  ohemiscliem  Wege* 

IJnsere  chemischen  Formeln  (z.  B.  CH2O)  bedeuten  nicht 
nur  ein  prozentuales  Yerháltnis,  sondem  gleichzeitig  die  kleinste 
nocli  ais  solche  existenzfáhige  Menge  einer  Yerbindong,  á»  h.  daa 
Molekül  derselben,  welches  nicht  mehr  mechanisch,  sondern  nur 
noch  chemiscb  teilbar  ist,  námlicb  in  die  Atóme  der  dasselbe 
konstituierenden  Elemente.  Wáre  also  die  Formel  CH2O  für  die 
Essigsáure  die  richtige,  so  mü£te  die  in  einem  Molekül  enthaltene 
Menge  von  SauerstofC  (und  Kohlenstoff)  unteilbar,  die  von  Wasser- 
stoff  nur  durch  2  teilbar  sein.  Beobacbtet  man  aber,  ásJi  bei  der 
Essigsáure  schon  ein  Yiertel  des  gesamten  Wasserstoffs  ersetzbar 
ist,  z.  B.  bei  der  Salzbildung  gegen  ein  Metall,  so  muJB  die  im 
Molekül  vorhandene  Wasserstoffmenge  auch  durch  4  teilbar  sein^ 
d.  h.  die  Formel  vier  Atóme  Wasserstoff  enthalten,  aJso  gleich 
CaH^Oj  (oder  einem  Multiplum  biervon)  sein.  Dies  ist  nun  tat- 
sáchlich  der  FalL  Essigsaures  Silber  enthalt  64,67  Proz.  Silber^ 
also  einen  Essigsáurerest  von  35,33  Proz.;  oder  auf  lAtom 
Silber  =  108  berechnet  kouunen  59  Gevdchtsteile  Essigsáure- 
rest, was  mit  einemAtomWasserstoff  =  1  zusaimnen  dasMolekular- 
gewicbt  der  Essigsáure  zu  60,  =  2  X  30,  =  2  X  CHjO  =  CjH^O, 
ergibt.  Es  ist  dies  die  MóléhülargewicMsbestimfnUng  auf  ckemischem 
Wege.  Derartige  Bestimmungen  werden  für  Sáuren  meist  mittels 
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der  Silbersalze,  welcbe  gewolinlicb  normal  zusammengesetzt, 
leicht  zu  reinigen,  fast  immer  kristallwasserfrei  und  leicht  zu 
analysieren  sind,  ausgeführt.  Man  hat  hierbe!  nnr  zu  wissen,  ob 
die  Sáure  ein-  oder  mebrbasiscb  ist.  Bei  einer  zwei-,  drei-  usw. 
basiscben  Sánre  mai3  man  obige  Becbnung  auf  zwei,  drei  usw. 
Atóme  Silber  bezieben,  wábrend  die  Essigsáure  ais  einbasische 
Sánre  nnr  ein  ersetzbares  Wasserstoff atom  entbalt,  welcbes  mitbin 
dnrcb  ein  Silberatom  nmgetauscbt  wird«  Daber  ist  ancb  ein 
Multiplum  von  CaH^Oa  ausgescblossen. 

Zu  Molekulargewicbtsbestimmungen  bei  Basen  verwendet 
man  in  ábnlicber  Weise  deren  Platinsalze,  welcbe  fast  stets 
nacb  dem  Typus  des  Platinsalmiaks  zusammengesetzt  sind,  d.  b. 
auf  2  MoL  einer  einwertigen  (bzw.  1  Mol.  einer  zweiwertigen)  Base 
2  Mol.  Salzsáure  und  1  Mol.  Platincbloríd  entbalten. 

Bei  indifferenten  Verbindungen  endlicb  muB  man  zur 
Molekulargewicbtsbestimmung  andero  Derívate  darstellen,  etwa 
untersucben,  der  wievielte  Teil  des  Gesamtwasserstoffs  durcb 
Cblor  ersetzbar  ist.  Z.  B.  erbált  man  durcb  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Napbtalin  zunácbst  eine  Substanz,  Monocblornapbtalin^ 
welcbe  73,8  Proz.  C,  4,3  Proz.  H  und  21,9  Proz.  Cl  entbalt,  was 
die  Formel  C10H7CI  ergibt.  In  analoger  Weise  erbált  man  aus 
Benzol  eine  Verbindung  G^H^Ch  Nun  bestebt  die  Einwirkung 
des  Halogens  in  beiden  Fallen  darín,  dai3  Wasserstoff  gegen 
letzteres  ausgetauscbt  wird.  Dabei  muJB  mindestens  1  Atom  aus- 
getauscbt  werden  (da  Brucbteile  von  Atomen  natürlicb  aus- 
gescblossen sind);  bat  daber  die  entstandene  Verbindung  die 
Formel  C10H7CI,  so  ist  Vs  d®s  vorbandenen  WasserstoíEs  durcb 
Cblor  ersetzt.  Es  müssen  daber  aucb  8  (oder  2x8,  3x8) 
Wasserstoffatome  in  der  Verbindung  vorbanden  sein  und  gleicb- 
zeitig  also  aucb  10  (oder  ein  Multiplum  davon)  Koblenstoff atóme. 
Ein  Vielfacbes  von  8  bzw.  10  darf  nuo  ausgescblossen  werden, 
weil  keine  Verbindungen  beobacbtet  worden  sind,  welcbe  auf  die 
Ersetzbarkeit  von  z.  B.  1/1  j  der  ganzen  Wasserstoffmenge  bin- 
deuten  würden.  Dies  fübrt  zur  Formel  des  Napbtalins:  CiqHs. 
Hierdurcb  fallt  die  nacb  der  Analyse  (siebe  S.  8)  aucb  moglicbe 
Formel  CnH^  fort.  In  analoger  Weise  ergibt  sicb  für  das  Benzol 
die  Formel  C^H^, 
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2.  MolekulargewiohtsbeBtiinixLuiig  aiif  physikalisoliem  Wege* 
a)  Duroh  Bestinunung  der  Gas-  bzw,  Dampfdiclite. 

Nach  dem  Oesetze  yon  Avogadro  (1811)  und  Ampare  (1814) 
sind  in  alien  Oasen  unter  gleicben  Bedingungen  (yollkommei^m 
Gaszustande,  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke)  in  gleich 
grofien  Baumen  gleich  viele  Moleküle  enthalten.  Also  sind  die 
Gewichte  gleich  grofier  Gasvolmne  gleich  dem  Gewichte  gleich 
vieler  Moleküle,  á,  h.  die  Molekulargewichte  proportional  den 
Bpezifíschen  Gewichten.  Somit  hat  man,  wenn  Mx  das  Moleknlar- 
gewicht  einer  zu  iintersuchenden  Substanz,  Ms  das  Moleknlar- 
gewicht  des  Wasserstoffs  bezéichnet,  und  das  spezi£sche  Gewicht 
der  ersteren,  bezogen  auf  Luft,  :=  s,  das  des  letzteren  0,06926 
ist,  das  Yerhaltnis: 

MxíMh=  s:  0,069  26, 
oder  da  Ms  =  2  ist, 

■3ír  =  7r;r7rr7rx  =  s.  28,87. 
0,069  26  ' 

Zur  Bestimmung  der  Molekulargroí^  hat  man  also  nur  das  spezi- 
físche  Gewicht  eines  Gases  oder  Dampfes,  bezogen  auf  Luft  =  1, 
zu  ermitteln  und  mit  28,87  zu  multiplizieren. 

Ist  daher  das  spezifísche  Gewicht  des  Essigsauredampfes 
=  2,078  gefunden,  so  ist 

M  =  2,078  .  28,87  =  60, 

also  die  Molekularformel  C2H4O2  =  60  zu  wáhlen. 

Desgleichen  ergibt  sich  aus  dem  spezifisohen  Gewicht  des 
Naphtalindampfes  4,43  das  Molekulargewicht  128,  gleich  CioHs» 
aus  dem  des  Benzoldampf es  2,702  die  Zahl  78,  entsprechend  C^  Hg. 

Zur  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  erf orderlich ,  dafi  die 
Temperatur  des  Dampfes  genügend  hoch  über  dem  Siedepunkte 
liegt  (der  Gaszustand  vollkommen  ist)  und  die  Substanz  bei  der- 
selben  keine  Zersetzung  erleidet. 


Bis  vor  wenigen  Jahrzehnten  war  die  Molekulargewichts- 
bestimmung  auf  physikalischem  Wege  auf  die  beschriebene  Me- 
thode beschránkt  und  somit  nur  auf  Verbindungen  anwendbar, 
welche  gasfdrmig  oder  unzersetzt  vergasbar  waren. 
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Die  wiclitígen  neueren  üntersuchungen  von  van  H  Hoffj 
SaouU^  ArrheniuSy  Osttoald  tu  a.  über  die  Natur  der  Lósungen, 
insbesondere  der  Nachweis  der  Grültigkeit  der  Gesetze  yon  Boyle, 
Gay-Lussac  xmá  Avogadro  für  Ldsungen,  gestatten  nunmelir  aber 
auch«  für  nicht  unzersetzt  flüchtige,  in  Losung  befind- 
liche  Yerbindungen  in  einfacher  Weise  das  Molekulargewicht  zu 
bestinimen,  wie  f  olgt. 

b)  Duroh  Messung  der  Erniedri^nuig  der  Erstarmngstemperatur 
von  IiÓBungen  (kryoskopisolie  Metliode). 

Nacb  BaouU  [Ann,  Chim.  Phys,  28  (1883),  133]  halen  üqui- 

molékfüareLósungen  gleidieErstarrungspuhkte.  iLquimolekulare 

Ldsongen  sind  solche,  welche  auf  gleiche  Mengen  des  Lósangs- 

mittels  solche  Mengen  der  gelósten  Stoffe  enthalten,  áaSi  diese  im 

Yerbáltnis  ihrer  Moleknlargewichte  stelien. 

Werden  in  g  Gramm  elnes  Lbsiingsmittels  n  Moleknlargewichte 
eines  StofEes  in  Grammen  gelóst,  und  bezeichnet  J  die  Emiedrigung 
des  Erstarrungspunktes  des  Ldsungsmittels»  so  gilt 

J  =  r-— , 

9 

wo  r  eine  Konstante  ist,  welclie  nur  von  der  Natur  des  LSsungsmittels 
abhangt. 

Man  ermittelt  zun&chst  letztere  Konstante,  indem  man  Stoffe  von 
bekanntem  Molekulargewicht  in  der  Elüssigkeit  auflüst  und  dann  die 
Emiedrigung  des  Erstarrungspunktes,  J,  bestimmt;  es  ist  dann: 

r  =  — ^• 
n 

Um  alsdann  das  (nnbekannte)  Molekulargewicht  m  eines  anderen 

StofEes  zu  bestimmen,  Idst  man  p  Gramm  desselben  in  g  Gramm  des 

Ldsungsmittels  und  bestimmt  den  Gefrierpunkt  dieser  Ldsung.    Man 

P 
hat  dann:  n  =  -*-,  folglich: 

J  =  —*-,     Oder     m  =  -—• 
mg*  Jg 

Ais  Lósungsmittel  dient  insbesondere  Eisessig,  aber  auch  z.  B. 
Phenol,  Naphtalin,  Benzol. 

YgL  V*  MeyeTy  B.  21,  536;  Becktnann  (Apparat),  Z.  physik.  Ch. 
2,  638  und  715;  7,  323;  8,  223;  vgL  a.  B.  25,  B.  265. 

Die  Methode  laBt  sich  manchmal  auch  zum  Studium  eines  Beaktions» 
Terlaufes  benutzen  (B.  25,  1347). 

o)  Buroh.  Messung  des  osmotisolien  Druoks. 

Kach  van  H  Hoff  (Z.  physik.  Oh.  1,  481)  zeigen  alie  LOsunges^ 
irelehe  die  Stoffe  im  Yerh&ltnis  ihrer  Moleknlargewichte  (in  aftqui- 


J 
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molekularen  Mengen")  geldst  entlialten,  gleichen  osmotisolien  Druck 
(Gleichheit  der  Temperatur  yorausgesetzt).  Somit  l&fit  sich,  in  analoger 
Weise  wie  sub  b),  aus  dem  gemessenen  osmotischen  Üruck  der  L5sung 
einer  zu  untersuchenden  Yerbindung  deren  Molekulargewiclit  ableiten. 
Ygl.  Ladenburg,  B.  22,  1225;  M.  FlaneJc,  Z.  pbysik.  Oh.  6,  187. 

d)  DuTobL  Measung  der  Dampf  druckemiedrigiing  oder  der  Siede- 
punktserlidliuiig  von  Ii5siingen  (ebullioskopisolie  Methode). 

Nach  Baotdt  gilt  das  Gesetz,  da£  molekulare  Hengen  beliebiger 
Stoffe,  in  gleichen  Mengen  desselben  Ldsungsmittelfl  geldat,  eine  gleiche 
Dampfdruckemiedrigung  hervorbringen.  Dieses  Gesetz  láüt  sich  theo- 
retisch  aus  dem  vorigen  (c)  ableiten  und  steht  gleichfalis  im  theoreti- 
schen  Zosammenhange  mit  dem  sub  b)  gegebenen.  Bie  Messongen 
werden  meist  in  der  Weise  ansgeführt,  daü  man  zuerst  den  Siedepunkt 
eines  geeigneten  Ldsnngsmittels  und  dann  den  Siedepunkt  einer  LSsung 
der  zu  untersuchenden  Substanz  in  diesem  Ldsungsmittel  bestimmt. 
Bezeichnet  C  die  Konzentration  der  L6sung  und  J  die  Bifferenz  der 
beiden  Siedepunkte,  so  i»t  das  gesuehte  Molekulargewicht 

K  ist  eine  für  das  betreffende  Ldsungsmittel  charakteristische  Kon- 
stante.  Ais  Lósungsmittel  dienen  meist  Wasser,  Alkohol,  Ather,  Chloro- 
form.  Z.  physik.  Ch.  2,  353,  602;  3,  603;  4,  532;  6,  437;  8,  228; 
15,  656;  21,  245;  40,  129;  B.  22,  1084. 

e)  Duroh  BeetiTnnmng  der  Abnahme  der  Lóslichkeit» 
(Nemst,  Z.  physik.  Ch.  6,  16.) 

Anhang:  Bestimmung  des  spezifischen  Qewichtes  der  Oase 

ttnd  DSmpfe  (Gasdichte,  Dampfdichte). 

A,  Bel  gegebenem  Volum  wird  das  Gewicht  des  dieses 
Volum  erfüllenden  Gases  oder  Dampfes  bestimmt. 

1.  Methode  von  Bunsen,  Man  verwendet  gleich  grofie  und 
gleich  schwere  Glasballons,  yon  denen  einer  luftleer,  einer  mit  Luft 
und  ein  dritter  mit  dem  betrefCenden  Gase  (in  einem  Thermostaten 
bei  konstanter  Temperatur)  gefüllt  ist.    Beien  die  bez.  Gewichte  der 

Ballons  =  l?i,  Pi  und  pg,  so  ist  das  spez.  Gew,  =  *-2 ^» 

Pi—Pi 

2.  Methode  yon  Dumas.    Die  Substanz  (10  bis  20^)  wird  in 

einem  runden  Bailón  mit  engem  Halse,  der  z.  B.  in  ein  Ólbad  ein- 
gehángt  ist,  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Bailón  wird  nach  erlangter  kon- 
stanter Temperatur  zugeschmolzen,  gewogen,  unter  Quecksilber  geoffnet 
und  wieder  gewogen. 

Beide  Methoden  erf ordem  viel  Substanz ;  die  letztere  birgt  zudem 
bei  nicht  y511iger  Beinheit  derselben  eine  Fehlerquelle  in  sich,  da 
alsdann  der  Dampf  des  schwerer  flüchtigen  Bestandteiles  yorzugsweise 
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im  Bailón  znrücklileibt.    Für  h6here  Temperatoren  ist  sie  modifíziert 
naoh  Troost  und  Eaufefeuille  anwendbar  (Porzellanballon). 

B.  Es  wird  das  Volum  einer  abgewogenen  Menge  Sub- 
stanz  in  Dampj^orm  besiámint. 

1».  Nach  Gay-Lussac,  Bie  in  ein  Kugelclien  gefüUte  Substanz 
vird  eingef ührt  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glaszjlinder.  Dieser 
ist  omgeben  yon  einem  Glasmantel,  dessen  unieres  Ende  auch  in  das 
Quecksilber  taucht,  und  der  mit  einer  HeizflÜ8sigkeit(Wasser,Anüin  uaw.) 
gefüllt  ist  Man  erwármt  durch  das  Quecksilber  hindurch  und  mifit 
nach  vollstandiger  Yergasung  das  Volum  des  gebildeten  Dampfes  bei 
der  Temperatur  t^, 

1\  Methode  yon  A.  W.  Hofmann.  Man  bringt  die  SÚbstanz 
in  ein  (zweckmaDig  ungeteiltes)  Barometerrobr,  welches  yon  einem 
weiteren  Zjlinder  umgeben  ist,  durch  welchen  der  Dampf  einer  ge- 
eigneten  Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin,  Diphenylamin)  geleitet  wird. 
Der  Zylinder  kann  selbst  ais  Bückflu^kñhler  fungieren. 

Ein  Yorteil  dieser  Metbode  liegt  in  der  Anwendung  wesentlicb 
yerminderten  Druckes  und  der  dadurch  bedingten  betráchtlicben  Er- 
niedrigung  des  Siedepunktes,  wodurch  nocb  die  Dampfdichte  yon  Sub- 
stanzen  bestimmt  werden  kann,  welcbe  bei  gewohnlichem  Atmospbáren- 
druck  nicht  ohne  Zersetzung  yergasbar  sind. 

In  yielfachen  Modifíkationen  angewandte  genaue  Methode. 

2.  F.  Meyers  Luftyerdrangungsmethode.  Das  die  Sub- 
stanz  enthaltende  B5hrchen  fftllt  durch  eine  Glasrdhre  senkrecht  ab- 
w&rts  in  ein  angeschmolzenes ,  weiteres  zylindrisches  GefáB.  Dieses 
ist  yon  auISen  auf  konstante  Temperatur  erw&rmt,  indem  es  umgeben 
ist  yon  einem  langen  Glasmantel,  in  welchem  eine  Flüssigkeit  siedet, 
und  dessen  obererTeil  zur  Kondensation  des  Dampfes  derselben  dient. 
Es  entweicht  nur  die  yerdrñngte  Luf t,  welche  über  Wasser  aufgefangen 
und  gemessen  wird.  Somit  ist  eine  Bestimmung  der  Temperatur  des 
Dampfes  der  Substanz  überflüssig. 

Nach  beiden  Methoden  braucht  man  nur  bis  zu  0,1  g  Substanz 
zu  yerwenden.    In  alien  Fallen  ist 

V 

wo  g  das  Gewicht  des  Dampfes  und  v  das  Gewicht  eines  gleich  groBen 
Yolums  Luft  ausdrückt. 

Nach  dem  Luftyerdrángungsyerfahren  ist  mithin  z.  B.: 

9        


8  = 


(b  —  w)  273      ^^    1 

760  273  -f-  í       773 


wobei  n  die  Anzahl  der  aufgesammelten  Kubikzentimeter  Luft  und,  wie 
bekannt,  ^/>jf¡^  g  das  Gewicht  eines  Kubikzentímeters  Luft  bezeichnet. 
(Die  anderen  Zeiehen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  S.  6.) 

Yerwendet  man  zur  FüUung  des  Apparates  statt  Luft  WasserstofE- 
gas,  80  ist  es  wegen  der  grófieren  DifCusionsgeschwindigkeit  des  letzteren 
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mdglioli,  die  Substanzen  schon  1[>ei  einer  am  30  bis  40®  niedríger  ais 
ihr  Siedepunkt  Uegenden  Temperatur  in  Dampfform  überzufobren 
(F.  Meyer  und  Demuth,  B.  23,  311). 

Poljrmeríe  und  Isomeríe. 

Die  Ennittelung  der  MolekulargroiJe  ist  ven  ganz  liervor- 
ragender  Wichtígkeity  weil  anCerordentlicli  oft  Substanzen  bei 
gleicher  prozentisclier  ZuBammensetzung,  also  gleicher  empirischer 
Analysenformel,  dennocb  yoneinander  verscbieden  sind.  Es  zeigt 
sich  báuñg,  daí^  diese  Yerscbiedenbeit  bedingt  ist  durcb 
ungleicbe  MolekulargróBe.  So  baben  z.  6.  Formaldebyd, 
CHaO,  Essigsáure,  C2H4O2,  Milcbsaure,  CsHeOa,  Traubenzticker, 
CsHjaOg,  oder  wieder  Atbylen,  CgH^,  Propylen,  CsHg,  Butylen, 
C^Hg,  dieselbe  prozentiscbe  Zosammensetzimg.  In  solcber  Be- 
ziebung  zueinander  stebende  Substanzen  neniit  man  polymer. 

Sebr  bg.Tiñg  findet  sicb  aber  aucb,  daiS  prozentiscb  gleicb 
zusammengesetzte,  dabei  verscbiedene  Substanzen,  das- 
selbe  Molekulargewicbt  besitzen,  daí^  also  ibre  Molekúle  aus 
denselben  Atomen  imd  aus  einer  gleicben  Anzabl  derselben  be- 
steben.     Solcbe  Substanzen  nennt  man 

isomer,  seltener  metamer  (siebe  unter  „Atber").  Sowobl 
der  (gewobnlicbe)  Alkobol  wie  der  beim  Erbitzen  von  Metbyl- 
alkobol  mit  Scbwefels&ure  entstebende  (gasformige)  Methyláther 
baben  z.  B.  eine  und  dieselbe  Molekularformel,  CaHdO. 

Die  auffallende  Erscbeinung  der  Isomeríe  wird  nur  dann 
yerst&ndlicb,  wenn  man  annimmt,  daiS  die  Anordnung  der  das 
Molekül  konstituierenden  Atóme  in  einem  Falle  eine  andere  sei 
ais  wie  im  anderen.  Diese  Verscbiedenheit  der  Anord- 
nung stellt  man  sicb  insbesondere  vor  ais  Yerscbieden- 
beit in  den  Bindungsverbáltnissen  der  Atóme,  wie  sie 
durcb  das  ungleicbe  cbemiscbe  Verbalten  der  Isomeren  angedeutet 
wird  und  an  der  Hand  der  Valenztheorie  ibre  Erklárung  findet. 
Weiteres  siebe  S.  17. 

Chemische  Theoríen;  Valenztheorie. 

Nacb  dem  Sturz  der  elektrocbeinischen  Theoríen  wurden  für  die 
organischen  Yerbindongen  vielfach  imitare  Formeln  (im  Gegensatze 
zu  den  früheren  duaUstischen)  yerweudet,  z.  B.  C4HQO2,  Alkobol  (nach 
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alten  Aqnivalentgewichten).  —  Das  Bedürfnis,  kompliziert  zusammen- 
gesetzte  Bubstanzen  mit  eiufacheren  (ais  nTypen**)  zu  vergleichen, 
hatte  Bchon  wiederholt  zar  Aufstellung  yon  neuen  Theorien  zur  Yer- 
anschaulichung  der  Konstitution  der  organischen  Substanzen  gefñhrt 
(z.  B.  altere  Typentheorie  [Dumas],  Kerntheoríe  [Laurent]), 

Eine  festere  Basis  erhielten  dieselben  dorch  die  Typentheorie  von 
Gerhardtf  welohe  zumal  durch  die  Entdeckung  des  Athylamins  und 
anderer  Ammoniakbasen  {Wurtz  [1848]  und  A.  W»  Hofmann  [1850]), 
duroh  die  Bichtígstellung  der  Formel  des  Athers  (WUliamson  [1850]) 
und  durch  die  Entdeckung  der  Sftureanhydride  (G-erhardt  [1852]) 
unierstützt  wurde.  Alie  zusammengesetzteren  Bubstanzen,  anorganische 
wie  organische,  wurden  hiemach  mit  einfacheren  anorganischen  ais 
«lypen"  vérgllchen,  deren  Gerhardt  vier  aufstellte: 


H 
H 


} 


H 
Cl 


} 


h}o 


i^' 


yon  denen  aber  die  beiden  ersten  elgentlich  zusammenfallen.    So  er- 
gaben  sich  z.  B.  die  Formein: 
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usf. 

Die  organischen  Yerbindungen  konnten  hiemach  in  gleicher 
Weise  wie  die  anorganischen  auf  anorganische  Typen  bezogen  werdeD, 
wenn  man  in  ihnenBadikale  (Áthyl,  O2H5;  Acetyl,  OjHsO)  annahm, 
d.  h.  Atomgmppen,  welche  eine  den  El^nenten  analoge  Bolle  spielen 
und  durch  doppelte  ümsetzung  aus  einer  Yerbindung  in  die  andere 
übergehen  kónnen  (s.u.)*  So  erhielten  ¿thylchlorid,  C3H5OI;  Alkohol, 
O2H0O;  Athylamin,  CSH7N;  Ather,  O4H20O,  usw.  dasselbe  Badikal: 
O2H5,  Athyl,  der  nahen  zwischen  diesen  Yerbindungen  ezistierenden 
Yerwandtschaft  entspreohend,  die  nun  auch  in  der  Schreibweise  zum 
Ausdruck  kam. 

Die  Schwefels&ure,  H2SO4,  wurde  vom  yerdoppelten  Typus  Wasser 
ahgeleitet: 


'2» 
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das  Chioroform,  OHCI3,  das  Glycerin,  CsHeOg,  vom  veidreifachten 
Typus  Salzsaure  bzw.  Wasser: 

H31 
CJsJ 

indem  man  annahm,  dafi  die  Radikale  (CjHfi)',  (SOa)",  (OH"').  (CsHg)"' 
eine  dorch  die  béigefügte  Anzahl  yon  Akzenten  ausgedrückte  Anzahl 
Yon  Wasserstoffatomen  zu  ersetzen  imstand«  seien,  d.  h.  i^einatoiuig, 
zweiatomig  usw."  seien. 

Zu  den  obigen  Typen  fügte  spáter  KekuJé  noch  den  vierten  für 
die  KobienstofEverbinduDgen  besonders  wichtigen  Typus  hinzu: 


Es  fand  slcli  dann,  dafi  man  manche  Yerbindungen  ebensowohl 
auf  den  einen  wie  auf  den  andereu  Typus  zurückfüliren  konute,  z.  B. 
Methy lamín,  CH5N,  entweder  auf  CH4  oder  NHs: 


OHg 

Oder  H 

H 


}- 


Auch  führte  die  erwábnte  Annabme  yon  Atomgruppen  (Radikalen), 
die  an  die  Stelle  des  Wasserstolfs  in  diesen  Typen  traten,  genauere 
Untersucbungen  mit  sicb  über  den  chemiscben  Wert  (d.  L  Ersetzungs- 
wert)  dieser  Gruppen,  verglicben  mit  Wasserstoff.  So  lernte  man  ein-, 
zwei-,  drei-  usw.  wertige  Gruppen  unterscbeiden  ünd  überhaupt  die 
Aquivalenzverbáltnisse  genauer  berücksicbtigen. 

Frankland  stellte  1852  (A.  85,  368)  auf  Grund  seiner  Unter- 
sucbungen über  metallorganiscbe  Verbindungen  den  Satz  auf,  daI5  die 
Elemente  Stickstofif,  Pbospbor,  Arsen  und  Antimon  die  Tendenz  haben, 
Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  drei  oder  fünfAqui  valen  te  anderer 
Elemente  entbalten  sind. 

Kéktilé  legte  dann  1857  und  1858  (A.  104,  129  und  106,  129) 
dar,  daJ5  den  Typen  selbst  eine  tiefere  Idee  („Idee  der  Typen")  zugrunde 
liege,  derart,  dafi  es  einwertige,  zweiwertige,  dreiwertige, 
vierwertige  usw.  Elemente  gebe,  welche  den  entsprechenden  ,Er- 
setzungswert"  oder  „VerbinduDgswert'*  mit  WasserstofE  zeigen;  dafi 
also  Wasserstoff  einwertig,  Sauerstoff  zweiwertig,  Stickstoff  dreiwertig 
und  insbesondere  Koblenstoff  vierwertig  eei  usf. 

Bie  Grundzüge  dieser  Wertigkeitstheorie  (Yalenztheorie, 
Theorie  des  chemiscben  Wertes)  sind  yon  der  anorganischen  Chemie 
her  ais  bekannt  vorauszusetzen. 

Mit  der  Aufstellung  des  Typus  OH4  seitens  Kekvilé  und  der 
damit  verknüpften  Erkenntnis  der  vierwertigen  Natur  des  Koblenstoffs 
war  verwandt  die  von  Kólbe  1855  £f.  durcbgeführte  Ableitung  der 
Konstitution  organischer  Verbindungen  von  der  Kohlensáure  (nach 
Kolbe  C2  O4,  0  =  6,  0  =  8)  dürch  Austausch  des  Sauerstoflfs  gegen 
organische  Badikale  (siehe  A.  113,  293). 
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Die  in  der  anorganischen  Chemie  nicht  imixier  genügend 
austragsfáhige  Frage  über  die  Hóhe  der  Valenz  der  betreffenden 
Elemente  gestaltet  sich  für  die  kohlenstofEhaltigen  Yerbindungen 
unyergleiclilicli  viel  güustiger,  weil  der  KohlenstoO  sowohl  gegen 
WasserstofE  wie  gegen  Chlor  und  SauerstoíE  fast  stets  dieselbe 
Yalenzy  Vierwertigkeit ,  aufweist.  Da  nun  der  Wasserstoff  ais 
M&ÍS  der  Valenz  einwertig  ist  und  der  Sauerstoff  diesen  Elementen 
gegenüber  beinahe  immer  zweiwertig  auftritt,  so  ist  die  Yalenz 
gerade  der  drei  „organisclien"  Elemente  C,  H,  O  eine  relativ 
«icber  begründete,  nnd  somit  sind  die  auf  dieselbe  begründeten 
Schlüsse  recbt  sichere,  um  so  mehr,  ais  ja  schon  ans  diesen  drei 
Elementen  sich  die  meisten  wichtigen  Koblenstoffverbindungen 
zusammensetzen. 

Erkiarung  der  Isomerie.    Erforschung  der  Konstitution 

organlscher  Verbindungen. 

An  der  Hand  der  Valenztheoríe  ist  nun  die  Erscheinung  der 
Isomerie  leicbt  zu  verstehen;  sie  beruht  auf  einer  bei  den  ver- 
scbiedenen  Isomeren  verscbiedenen  Gruppierung  oder  Bindung 
der  Atóme  im  Molekül.  Dies  ergibt  sich  daraus,  daO  isomere 
Korper  bei  chemischen  ümwandlungen  gane  verschiedene  Atom' 
gruppen  oder  Atóme  ahspalten  oder  gegen  andere  austauschen. 

Es  erwácbst  also  die  weitere  Aufgabe,  die  Bindungsweise 
der  Atóme  im  Molekül,  d.  h.  die  chemische  Konstitution ,  die 
^StrvMur^  der  KohlenstoíEverbindungen,  zu  erforschen. 

Es  ist  dies  stets  nur  mdglicb  und  statthaf t  für  Yerbindungen, 
deren  cbemiscber  Charakter  nach  den  verschiedensten  Eiclitungen 
hin  bekannt  ist. 

Bei  solchen  Betracbtungen  ist  zunáchst  nur  die  dem  Experi- 
ment  zugángliche  Bindungsweise  der  Atóme  im  Molekül  ins 
Auge  zu  fassen  und  die  Frage,  wie  weit  eine  Yerschiedenheit 
der  Gruppierung  der  Atóme  im  Raume  in  Betracht  kommen  kann, 
beiseite  zu  lassen.     Siehe  bezüglich  der  letzteren  S.  21. 

Die  maJSgebenden  Gesichtspunkte  seien  an  einigen  Beispielen 
erl&utert. 

Wird  Jodmetbyl,  CH3J,  mitNatrium  in  átheriscber  LSsung 
behandelt,  so  entsteht  unter  Bildung  yon  Jodnatrium  zunáchst 

Barnthien,  Organ.  Chemia.    18.  Anfl.  2 
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die  Gbruppe  CH^,  Methyl,   welche   bei   vierwertigem  Kohlenstoff 
eine  „freie  Affinitát"  (*)  besitzen  wird: 

Die  IJntersucliung  der  MolekulargrÓfie  der  gebildeten  (gas- 
formigen)  Yerbindimg,  des  Átbans,  írüherMethyl  genannt,  zeigt 
indessen,  dai3  sie  die  Formel  CaHe  (=  2  X  CHj)  besitzt  Somit 
haben  sich  zweiMethylgruppen  miteinander  verbunden,  uiid  e» 
erscheiut  nicht  zweifelhaft,  dafi  dies  durch  die  jedesmalige 
freie  Affinitat  des  Koblenstoffs  bewirkt  worden  ist  Das 
gebildete  Athan  erhált  daher  die  Eonstitutionsformel: 


L3  ^ji-s  CH.3 

I  oder  kürzer    I        gleich    •        oder  HsC.CHs, 

0=113  CHj  CHs 

Das  Athan  ist  nun  aus  dem  gewohnlicheu  Alkobol,  CsH^O^ 
darstellbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  werden  in 
diesem  znnáchst  ein  SauerstofC-  und  ein  WasserstofEatom  zusammen 
gegen  ein  Atom  Chlor  ausgetauscht  nnter  Bildnng  von  C2H5CI, 
Áthylchlorid.  Durch  naszierenden  WasserstofC  wird  dann  das 
Halogen  gegen  letzteren  ersetzt: 

CaHeO   +  HCl  =  CaHsCl  +  H2O; 
CaH^jCl  +   2H  =  CaHe      +  HCl. 

Auch  umgekehrt  kann  man  aus  dem  Athan  durch  Beban d- 
lung  mit  Chlor  Áthylchlorid  und  hieraus  Alkohol  erhalten. 

Es  ist  also  an  Stelle  des  einwertigen  Chloratoms  ein  Sauer- 
stofC- und  ein  WasserstoSatom  getreten.  £s  erhellt  schon  hieraus^ 
dais  diese  zusammen  einen  einwertigen  Eest  — (O— H)  bilden,  den 
man  „Hydroxyl"  oder  „Wasserrest"  nennt.  Dies  folgt  auch 
daraus,  daJB  ein  WasserstoSatom  im  Alkohol  sich  anders  yerhcllt 
wie  die  fünf  übrigen,  folglich  anders  gebunden  sein  wird  wie 
diese.  So  ist  es  z.  B.  gegen  Metalle,  Sáureradikale  usw.  austauschbar 
und  wird  bei  Entfemung  des  Sauerstoils  mit  aus  der  Verbindung 
gelSst,  wáhrend  die  fünf  anderen  Wasserstoff atóme  hierven  nicht 
berührt  werden.  Zumal  wird  auch  der  Zusammenhang  (die  Bin- 
dung)  der  beiden  KohlenstoSatome  mit(an)einander  durch  did 
Wegnahme  des  Sauerstoffs  nicht  verándert. 
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Alie  diese  Tatsachen  führen  für  den  AlkoHol  zur  Konstitu- 
tionsformel: 

CHa-CHa  (OH)  oder  CHa .  CHa .  OH  gleich  ¿/^       . 

\0— H 

Der  nach  S.  14  mit  dem  Alkobol  isomere  Methylatlier, 
CaHeO,  weist  keine  Verschiedenheiten  seiner  sechs  Wasser- 
stofCatome  auf.  Hingegen  wird  durch  Wegnahine  seines  Sauer- 
stoffSy  etwa  bei  der  Einwirkung  von  JodwasserstofC,  der  Zu- 
sammenhang  seiner  beiden  £ohlenstoffatome  aufgehoben, 
unter  Bildung  von  Produkten,  welche  nur  je  ein  Kohlenstoffatom 
im  Molekül  enthalten,  námlich  (je  nach  den  Bedingongen)  yon 
je  einem  Molekül  Jodmethyl  und  Methylalkoliol  bzw.  von  zwei 
Molekülen  Jodmethyl: 

CaHeO  +     HJ  =  CH4O     +  CH^J,  bzw. 
CaHeO  +  2HJ=  2CH8J  +  HaO. 

Hierans  moü  man  schlieJSen,  d&fi  im  Methylather  die  beiden 
KohlenstofEatome  nicht  direkt,  sondem  nur  durch  Vermittelung 
des  Sauerstojfs  miteinander.  verbunden  sind,  so  daiS  durch  Weg- 
nahme  dieses  Bindegliedes  die  TJrsache  des  Zusammenhaltens  der 
Eohlenstolfatome  f ortf allt  und  dieselben  sich  daher  trennen.  Diese 
Yerháltnisse  fínden  ihren  Ausdruck  in  der  folgenden  Eonstitu- 

tions-  (oder  Struktur-)formel: 

C=Hj 
I 
HgC.O.CHg    gleich    O       . 

CsHa 

In  ganz  entsprechender  Weise  láfit  sich  aus  dem  chemischen 

Veriíalten  der  Essigsáure  für  diese  die  Eonstitutionsformel 

H       —O 
C^Hs  I       I 

lo      gleich   H-C-C- 

^<0H  I      I 

H    0-H 

ableiten.  Die  Gründe  für  diese  Formel  seien  der  sp&teren  Dar- 
legung  vorbehalten;  sie  entspricht  in  vorzüglicher  Weise  dem 
chemischen  Yerhalten  der  Essigsáure  und  erklárt  die  folgenden 

2* 


20  Einleitong. 

4 

Tatsachen:  a)  dafi  ein  Wasserstoffatom  der  Essigsáure  andero 
Eigenscliaften  besitzt  ais  die  drei  anderen  (leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  ist);  b)  dafi  die  zwei  SauerstoJf atóme  sich  verscbieden 
verhalten,  verschieden  leicht  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen  austauschbar  sind;  c)  daJB  den  zwei  Eohlenstoffatomen 
verschiedene  Funktionen  znkommen,  derart,  dafi  das  eine  (schon 
mit  den  zwei  Sauerstojfatomen  yerbundene)  leicbt  Kohlensáure, 
das  andere  (mit  drei  WasserstofCatomen  yerbundene)  leicht  Me- 
than,  CH^y  oder  Methylyerbindungen  büdet. 


In  Anbetracht  der  unzáhligen  beobachteten  Isomeriefálle  ist 
cine  empirische  Formel  zur  Bezeichnung  einer  organischen  Ver- 
bindung  meist  nicht  ausreichend;  oft  gibt  erst  die  Konstitutions- 
formel  ein  klares  Bild  ihres  Yerhaltens  nnd  ihrer  Beziehungen 
zu  anderen  Substanzen.  Auf  Gh:und  eingehendsten  Studiums  ist 
es  in  den  letzten  Jahrzehnten  für  die  meisten  organischen  Ver- 
bindungen  mogHch  geworden ,  die  Bindungsweise  der  Atóme  in 
ihrem  Molekül  zu  ermitteln,  und  dadurch  sind  yielfach  neue 
Wege  zu  ihrer  Darstellung  erschlossen  worden,  Bie  ermittelten 
£onstitutionsformeln  sind  teils  sehr  einfacher,  teils  aber  auch 
sehr  komplizierter  Natur,  wie  z.  B.  jene  der  Citronensáure  (siehe 
Kap.  XI,  B)  oder  des  Traubenzuckers  (s.  Kap.  XIV,  C)  zeigen. 


Es  sind  auch  Kórper  bekannt,  die,  ohne  selbst  in  zwei  Formen 
zu  existieren,  zwei  Beihen  yon  Derivaten  bilden,  so  dafi  denselben 
nach  ihren  Reaktioniprodukten  zwei  yerschiedeneKonstitutionsformeln 
beigelegt  werden  müssen.  Derartige  Formeln  hat  man  ais  tautomer 
iMzeiclinet  und  angenommen,  dafi  die  Ausgangssubstanzen ,  in  freiem 
ZuBtande,  nur  nach  einer  Formel  konstituiert,  existieren  konnen.  Neuer- 
dings  ist  es  aber  mehrfaob  gelungen,  auch  die  ursprüngliohen  Sub- 
stanzen in  zwei,  den  yerschíedenen  Konstitutionsformeln  der  Derívate 
«ntsprechenden  Modifíkationen  zu  isolieren;  die  Tautomerie  geht  dann 
in  eine  besondere  Art  yon  Struktunsomerie ,  die  ^Desmotropie'^,  über, 
yrelohe  durch  lelohte  weohselseitige  ümwandiung  der  beiden  Isomeren 
ineinander  charakterisiert  ist.  Káheres  siehe  bei  den  einbasischen 
KetonsUuren  (Kap.  IX,  J)  und  Cjanverbindungen  (Kap.  XII,  F),  sowie 
A.  818,  129. 
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Stereochemische  Isomerie  oder  Stereomerie. 

Bei  der  Aufsucliung  der  Konstitution  organisclier  Verbin- 
dungen  sind  aUmálilich  eine  Eeihe  von  Fallen  bekannt  geworden» 
bei  welchen  ¿!wei  oder  méhr  Verbindungen  cine  gleiche  Konstitutions- 
formel  zugeschrieben  werden  mnJ3,  da  sie  ein  vollig  oder  doch  in 
vieler  Hinsicht  gleicbes  chemiscbes  Yerbalten  zeigen.  Derartige 
Substanzen  sind  báuñg  aucb  in  den  pbysikaliscben  Eigenscbaften 
übereinstimmend  oder  bdohst  &bnlicb,  und  eine  Modiñkation  la£t 
8icb  oft  durcb  sehr  einf acbe  Mittel,  z.  B.  durch  den  Einflufi  bober 
Temperaturen,  in  eine  andere  überfübren^  ^umlagern*^. 

£rst  die  oben  entwickelten  Annabmen  über  die  ráumlicbe 
Gestaltnng  der  KoblenstoJf  verbindungen  baben  zu  einer  Yorstellung 
über  dieUrsacbe  einer  derartigen  f  ein  eren  Isomerie  gefübrt.  Die- 
selbe  ist  auf  die  relative  ráumlicbe  (jsterische)  Anordnung  der 
einzelnen  Atóme  innerbalb  des  Moleküles,  auf  die  Konflguration 
des  Molekfiles,  zurückzufübren ;  man  bezeicbnet  sie  desbalb  ala 
y^stereochemische  Isomerie^  (geometriscbe  oder  Stereoisomerie). 

Die  bezüglicben  Anscbauungen   sind   yon    van  '¿  Hoff  und 

itf  Bel  ausgesprocben  und  insbesondere  von  J.  Wislicenus  weiter 

entwickelt  worden* 

Ygl.  van  H  Hoff,  Lagerong  der  Atóme  im  Baume,  3.  Aufl.,  Braun- 
schweig  1908;  J,WÍ8ltcemí8f  B&omliche  Anordnung  der  Atóme,  2.  Aufl.» 
Leipaág  1889;  B.  20,  B.  448;  A.  248,  281;  femar  Baeyer,  B.  18,  2277 j 
A,  245,  108;  V.  Meyer,  B.  21,  265,  784  usf. 

Kurz  angedeutet  sind  es  etwa  die  folgenden: 
1.  Ist  dn  Koblenstoffatom  mit  vier  unter  sicb  ver- 
scbiedenenAtomen  (oder  Atomgruppen)  verbunden,  d.  b.  ist  es 
j^asymmeírisch^ ,  so  ist  nur  eine  Konstitutionsformel  moglicb:  eine 
Isomerie  auf  Grrund  verscbiedener  Konstitution  ist  nicbt  denkbar» 
Dennocb  kann  es  (siebe  S.  25,  unter  3.)  zwei  verscbiedene  Tetra- 
substitutionsprodukte  dieser  Art  geben.  Stellt  man  sicb  dieselbeii 
mit  Le  Bel  und  van  ^t  Hoff  (1874:)  unter  demBilde  von  Tetraédem. 
vor,  in  deren  Mittelpunkten  sicb  das  Koblenstoffatom  befindet^ 
und  projiziert  diese  Tetraéder  auf  die  Ebene  des  Papiers,  so 
erhalt  man  folgende  zwei  Konfígurationen  (das  Koblenstoffatom 
im  Mittelpunkt  ist  in  der  Zeicbnung  nicbt  angedeutet;  die  gebun- 
denen  Atóme  sind  mit  A,  B,  C,  D  bezeicbnet,  die  Tetraéderecke^ 
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in  welcHer  sicli  der  Schwerpunkt  des  gleicben  Atoms  A  beñndet, 
ist  auf  den  Beobachter  zu  gerícbtet): 

C  C 


und  (n) 


Die  beiden  Tetraéder  sind  nicbt  kongruent,  sie  konnen  nicht 
zur  Deckimg  gebracht  werden,  viebnebr  ist  das  eine  das  Spiegel- 
bild  des  anderen;  sie  verbalten  sich  wie  die  rechte  zur  linken 
Hand.  Die  Reibenfolge*  von  B  über  C  nacb  D  gebt  im  ersteren 
Palle  in  gleicber  Bicbtung  wie  der  Zeiger  einer  ühr,  im  zweiten 
Falle  entgegengesetzt. 

Wenn  daber  yon  der  ráiimlicben  Anordnung  dieser  Atóme 
{usw.)  B,  C,  D  irgend  eine  pbysikaliscbe  Eigenscbaft  abbángt,  so 
ist  der  numeríscbe  Wert  dieser  Eigenscbaft  in  beiden  F&llen 
gleicb,  das  Yorzeicben  aber  entgegengesetzt;  dies  triíft  z.B.  für 
das  optiscbe  Drebungsyermógen  zu. 

Hierdurcb  erklárt  sicb  in  sebr  einfacber  Weise  die  Existenz 
yon  isomeren  Yerbindungen,  welcbe  sicb  nur  durcb  ibre  opti- 
scben  und  kristaUograpbiscbenEigenscbaften  yoneinander  unter- 
scbeiden  {SpiegéWüdisomerie  oder  EnantioMorphie). 

Die  Le  Bel -van  H  HoffBohe  Theoríe  ist  dementsprechend  yon  gro£er 
Bedeutung  geworden.    Weiteres  s.  bei  Hilohsaure  (Eap.  IX,  A). 

2.  Sind  zwd  Koblenstoff atóme  mit  je  einer  Affinüát  an- 
einander  gebunden  und  dabei  asymmetriscb ,  so  konnen  sicb  die 
sub  1.  besprocbenen  Yerbaltnisse  in  mannigf acberer  Form  wieder- 
bolen  (s.  bei  „Weinsáure",  Kap.  X,  D). 

Zwei  mit  je  einer  Affinitát  yerbundene  Koblenstolfatome 
werden  ráumlicb  folgendermaJBen  wiedergegeben : 


oder 
einfaober: 


oder 
symboliflch : 
(B.27,  3211) 


I 
— C 

I 
I 
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Xm  allgemeinen  werden  wohl  die  zwei  Atóme  nm  ibre  gemein- 
«ame  Aohse  nna'bhaiigig  yoneinander  rotieren  kdDiien.  Ob  intramole- 
kulare,  anzieliende  oder  abstofiende  Kráf  te  zwischen  einzelnen  Atomen 
Oder  Atomgruppen  diese  freie  Drehbarkeit  Yóúíg  aufheben  kónnen, 
-erscheint  fraglich  [s.  die  sogenannte  vierte  (Cra88iilaoeea-)ApfeL3áare ; 
Aberson,  B.  31,  1448]. 

3.  Sind  iswei  Eohlenstoff  atóme  durch  je  zwei  AffinitíUen 
initeinander  verbondeny  so  besitzt  das  System  keine  freie  Be* 
weglichkeit  mehr.  Bindet  jedes  der  Eohlenstoffatome  dann  zwei 
VerscHiedene  Atóme  oder  Atomgruppen ,  a  und  b,  so  kdnnen  bei 
'Chemisch  gleicher  Bindung,  bei  gleicher  Konstitution ,  wiederum 
2wei  Isómero  durch  die  ungleiche  Yerteilung  yon  a  und  b  zu- 
«tande  kommen,  entsprechend  folgenden  Gebilden  (in  der  ersten 
xind  dritten  Figur  sind  die  Tetraéderkanten  nur  punktiert  an- 
gedeutet,  die  Af£nitátsricbtungen  dagegen  ausgezogen): 


oder 
einfacher: 


oder 
elnfaolier: 


oder 
symbolisch : 


a- 
a- 


C~b 

I 
C-b 


oder 
symbolisch : 


a- 
b- 


C-b 

II 
C— a 


In  (I)  befíndet  sich  a  zu  a  in  ^plansymmetriscber'^,  in  (II) 
Lingegen  in  ^centrisymmetrischer"  Stellung;  (I)  wird  auch,  da 
«ich  die  beiden  a  auf  einer  Seite  der  yon  den  Af ñnitátsrichtungen 
der  doppelten  Bindung  gebildeten  Ebene  befínden,  ais  „ds"-Form, 
(U)  dagegen  ais  „íraws"-Form  bezeichnet  (ds^rans-Isomerie). 

Man  kann  sehr  wohl  begrelfen,  á&Q  sich  die  Gruppen  (Atóme) 
a  und  b  im  einen  Falle  starker  beeinñussen  werden  ais  im  anderen. 
Die  hierher  geh5rigen  Stereomeren  zeigen  in  chemischer  wie  physi- 
kalisoher  Hinsicht  gróJBere  Untersohieda  ais  die  Yerbindungen ,  deren 
Stereomerie  unter  1.  und  2.  besprochen  wurde  (s.  v.  S.).  Oft  ist  das 
«ine  Isomere  im  Gegensatz  zum  an deren  durch  eine  bestimmte  intra- 
molekulare  Eeaktion,  z.  B.  Anhydridbildung ,  ausgezeichnet ,  welche 
durch  die  ráumliche  Annáherung  der  reaglerenden  Atóme  (Gruppen) 
infolge  der  Konfíguration  veranlafit  wird. 
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Hittels  der  darp^legien  Anscbauungsweise  findet  z.  B.  die  inter- 
«ssante  laomerie  der  Fumar-  und  Maleinsáure  (a.  £ap.  X,  B)  eine 
einleuclitende  Erklárung,  und  ihre  Bedeutung  wird  durch  den  Unutand 
erhfiht,  daü  me  zar  Auffindung  anderer  Igomeriefálle  bei  ungesáttigieo 
Yerbindungen  (Ghlorpropylen,  Chlororotonsáure  ubw.)  /jfefiihrt  bat. 

Oistransisomerie  ist  fei*ner  bei  vielen  iso-  und  heterocyclischen 
Yerbindungen  aufgefunden;  ygl.  .bydrierte  Fhtalsfturen"  (Kap.  XXY,  B)  > 
Het-  und  Paraldebyd  (Kap.  Y,  A);  Lactone  s.  B.  30,  1958. 

4.  Auch  ein  Stickstoffatom  kann  Yeranlassung  zu  einer  Isomerie 
geben,  falls  seine  drei  Affínit&ten  niobt  in  der  £bene  wirken,  sondern 
in  ftbnlicber  Eiobtung  wie  yon  einer  Ecke  eines  Tetraéders  zu  den 
drei  anderen  Ecken  hin.    Yon  der  Yerbindung 

*>C=N-o 

flind  alsdann  folgende  zwei  Arten  rSrUmllcber  Anordnung  denkbar 
(beim  Kohlenstoffatom  sind  die  Tetraederkanten  zur  Erleichterung  der 
rftumlicben  Yorstellung  punktiert  angedeutet): 


(I)         /-4,  und  (U) 


oder  schematisch : 

c— N  N— o 

(I)  II  nnd  (II)  II       ; 

a— C— b  a— C—b 

Syn  -  Reihe  Anti  -  Reihe 

und  entsprecbend  dem  ad  S.  Erwabnten  kann  man  aucb  bier  an- 
nebmen,  daS  die  Gruppen  (Atóme)  a  und  c  sicb  in  einem  Fall  stárker 
beeinflussen  ais  im  anderen  und  dadurch  chemische  Yerschiedenheiten 
der  durch  die  zwei  Formeln  reprásentierten  Substanzen  veranlassen. 

Diese  Auf fassung  dient  besonders  zur  Erklfirung  der  beobachteten 
Isomeríen  beiOximen  (náheres  vgl.  unter  «Stereoisomere  Oxime",  Kap. Y,  B> 
und  Phenylhydrazonen  (B.85,  3082).  Ygl.  HanUsch  und  Wemer,  B.28, 
11;  2á,  3611;  25,  2164;  F.  Meyer,  B.  23.  567. 

6.  Auch  eine  der  unter  1.  aufgeführten  KohlenstofEisomerie  &hnelnde 
Stickstoff isomerie  ist  bei  Kórpern  mit  fünfwertigem  Stickstoff 
(7gl.  Stickstoffbasen  [Kap.  lY,  D,  Yerhalten,  sub  7.];  Aminoverbindungen 
[Kap.  XX,  O,  Yerhalten,  sub  4.]),  ferner  bei  Phosphorverbindungen 
(Kap.  lY,  E,  1),  Sulfoniumverbindlingen  (Kap.  lY,  B)  und  organischen 
Selen-,  Silicium-  und  Zinnverbindungen  angetroffen  woi»den. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  olíigen  Isomeríen  ist  der  (physikalische) 
Dt-  bzw.  PolymorpMsmus,  welcher  sich  wie  bei  ínanchen  anorganischen 
auch  bei  vielen  organischen  Yerbindungen  votfindet  (vgl.  S.  32), 


^ 
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Natur  des  Kohlenstoffs. 

Die  auf  dem  dargelegten  Wege  gewonnenen  theoretisclien 
AnBchauímgen  bzw.  Erfahrungen  über  die  Natur  des  Eohlen- 
stofís  Bind  etwa  die  folgenden: 

1.  Das  Kohlenstolfatom  ist  meist  yierwertig;  Ausnahmen: 
Kohlenoxyd  und  Triphenylmethyl  (s.  Kap.  XXIX). 

2.  Die  yier  Yalenzen  sind  untereinander  gleicHwertig;  es 
gibt  nnr  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  Methans. 

3.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atóme  oder  Atom- 
grappen  kónnen  meist  erst  bei  hoherer  Temperatur  (150  bis  200^)  ihre 
Plátze  miteinander  vertaaschen.  Beweis:  es  gibt  je  zwei  verscbie- 
dene  Tetrasubstitutionsprodukte  C,  a,  bt  c,  d  des  Methans  (s.  S.  21). 

4.  Zwei  Koblenstofíatome  konnen  sich  untereinander  ent- 
weder  mit  einer  oder  zwei  oder  drei  Valenzen  (diese  werden  durch 
Striche  oder  Punkte  bezeicbnet)  verbinden: 

C-C  C=0  C=C  (gleicb  C :  C). 

5.  In  entsprechender  Weise  konnen  sicli  drei  und  melir 
Kohlenstolfatome  aneinander  binden  unter  Bildung  sogenannter 
^Koblenstoifketten"  (s.  S.  29),  z.B.: 

C-C-C-C;     C-C-C=C-C-C;     ^^>C-a 

Die  Zahl  der  so  verbundenen  Atóme  kann  eine  sehr  groBe 
sein;  sie  beláuft  sich  z.  B.  im  Hexacontan  (s.  Kap.  I,  A)  auf  60. 

6.  Diese  Yerbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ring- 
f  órmig  geschlossene  Ketten. 

Offene  Ketten  sind  solche,  welche  ein  Anf  angs-  und  ein  End- 
glied  haben,  wie  die  sub  5.  gezeichneten.  Geschlossene  Ketten 
oder  Atomnn^e  sind  bingegen  solche  Ketten,  bei  welchen  das 
Anfangs-  und  das  Endglied  wieder  miteinander  verbunden  sind 
(wobei  weitere  Abzweigungen  nicht  ausgescblossen  sind);  z.B.: 

^C— C^  O O  ^C— C¿l-0 

7.  Auch  andere  mehrwertige  Elemente  kónnen  sich  an  der 
Bildung  solcher  Ketten,    olfener    wie  geschlossener ,  beteiligen; 
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letztere  nennt  man  Heterocyclische  ímGegensatz  zu  den  unter 
6.  genannten  isocyclischen;  Beispiele: 

I       >N;  I        >S;  C<  >N. 

Binge  und  Ketten  kOnnen  zu  den  mannigfaltigsten  Kombinatíonen 
znsammentreten.  Bie  zur  Bezeicbnong  solcUer  Ketten  oder  Binge 
benutzten  speziellen  Figuren  (Secl^eck  nsw.)  sind  nur  scliematisch, 
nicht  geometrísch  aufzufassen;  die  raumliche  Anordnung  bleibt  zu- 
n&ohst  UDbestimmt. 

8.  Ist  ein  Kohlenstolfatom  mit  vier  gleichartigen  Atomen 
oder  Atomgruppen  verbunden,  so  wirken  seine  vier  Affinitáten 
Yoraussichtlich  im  Raume  gleiclimáfiig,  d.  i.  in  gleicher  Bichtung, 
wie  die  in  einem  regularen  Tetra'éder  yon  dessen  Mittelpunkt  nach 
den  vier  Ecken  gezogenen  Verbindungslinien.  Man  kann  sich 
das  System  dann  ráumlich  unter  dem  Bilde  eines  regularen 
Tetraéders  vorstellen,  dessen  Mittelpunkt  das  Kohlenstoffatom 
einnimmt  und  in  dessen  Ecken  sich  die  Schwerpunkte  der  vier 
Atóme  uaw.  befínden, 

9.  Die  Yorstellung  über  die  raumliche  Yerteiiung  der  Yalenzen 
gestattet  háuñg  an  der  Hand  von  Tetraedermodellen  eine  Yeran- 
schaulichung  der  Ursacben  für  das  verschieden  leichte  Eintreten  oder 
gar  für  das  Ausbleiben  gewisser  typisoher  Beaktionen.  Man  spricLt  in 
solchen  Fallen  ven  ^steriscber  Behinderung  der  Beaktion**.  Diese  Yor- 
stellungen  dienen  auoh  zur  Erklarung  von  Spannungserscheiuungen 
bei  mehrfacber  Koblenstofíbindung  {Baeyer,  B.  18,  2277). 

Rationelle  Formeln. 

In  der  Scbreibweise  der  Konstitutionsformeln  sind  die  ver- 
scbiedenartigsten  Yaríatíonen  und  Abkúrzungen  zulássig,  je  nach 
den  Beziehungen,  die  man  in  den  Vordergrund  stellen  will.  Es 
kommt  auf  die  raumliche  Anordnung  auf  dem  Papier,  etwa 
behufs  symmetrischer  Gestaltung  der  Formel,  meist  nicht  an. 

Eine  abgekürzte  Konstitutionsformel,  die  immerhin  noch  mehr 
chemische  Beziehungen  andeutet  ais  eine  empirische  Formel,  heüSt 
eine  rationelle,  z. B.:  C2H5  .OH,  Alkohol;  (GH8)20y  Methyláther. 

Für  die  Essigsáure  kann  man  statt  der  auf  S.  19  gegebenen 
Konstitutionsformel  die  folgenden  rationellen  Formeln  benutzen: 

CHa-C<^jj,       CH3-CO.OH,       CH8-CO2H,       CH3.CO2H, 

(CHs . CO)OH,       C2H3O . OH,       H(C2H8  02)  usf. 
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Durch  Ersetzung  von  Wasserstoff  im  Methan  gegen  1,  2,  3 
oder  4  Atóme  Chlor  entstehen  die  Sabstíttttíoiisprodukte  des- 
selben,  CHsCl,  CHaCls,  CHCI3,  CGI4.  In  diesen  kann  dasHalogen 
wieder  gegen  Sauerstoff  (01  gegen  OH,  2  01  gegen  O,  3  01  gegen 
O  und  OH)  ausgetauscht  werden.  Man  gelangt  so  zu  den  fol- 
genden  Verbindungen : 

OHj.OH  OHjO  CHO.OH  oder  OH^Oa 

Hethylalkohol        Formaldehyd  Ameisensáore. 

Ganz  análoga  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  demMethan 
sehr  ahnlichen  Athan,  O^H^  (S.  18),  ab,  die  jenen  in  den  chemi- 
flchen  Eigenschaften  jedesmal  ganz  analog  sind,  dabei  von  üinen 
in  der  Zusammensetzung  um  je  OH^  diSeñeren. 

Dasselbe  wiederholt  sich  bei  Verbindungen  mit  drei  und 
mehr  Kohlenstoffatomen.  So  korrespondieren  dem  Methan  und 
Áthan  ein  Propan,  O3HS,  Butan,  O^H^o  usf.;  dem  Methylalkohol 
und  Athylalkohol  Propylalkohol,  O3H7.OH  usf. 

Substanzen,  welcbe  eine  solche  ZusammensetzungsdifCerenz 
yon  O  Ha  oder  einem  Multiplimi  von  O  Ha  zeigen  und  einander 
im  chemischen  Verhalten  sehr  áhnlich  sind,  nennt  man  homolog 
und  ordnet  sie  in  ,,hoillOloge  Reihcn'*  ein,  z.B.: 


OH^ 

OHsOl 

CH3.OH 

CHaO 

CfíaOa 

Methan 

Chlormethyl 

Metiiyialkohol 

Eormaldehyd 

Ameisensáure 

C2H3 

CaH8  01 

OaHg.OH 

CaH^O 

CaH40a 

Athan 

Chloráthyl 

Áthylalkohol 

Acetaldehyd 

Essigsáure 

OsHg 

O3  H7  01 

O3H7  •  OH 

C,H.O 

OsHfOa 

Propan 

CMorpropyl 

Propylalkohol 

Propionaldehyd 

Propions&ure 

O4H10 

O^HgOl 

O^fíg.OH 

O^HsO 

O.HsOa 

Butau 

Chiorbutyl 

Butylalkohol 

Butyraldehyd 

Buttersáure. 

Allgemein  kann  man  also  für  diese  Eeihen  folgende  Formeln 
geben : 

VnHan^a  OnHan+iOl  CnHan+i»OH       GuHanO  OnHanOa» 

Auf  demselben  Prinzip  der  Ableitung  aller  organischen  Ver- 
bindungen  yon  den  Kohlenwasserstoffen  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl 
durch  Substitution  beruht  eine  neue,  intemationaie  Nomenklatwt  (1892). 
Die  offlziellen  Ñamen  aller  Yerbmdungen  werden  durch  Anhangung 
bestunmter  Suf fijEe  an  die  unveránderten  Kamen  derKohlenwaaBerstoffe 
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gebildet  Anh&Dg^ng  der  Silbe  ^o^**  bedeutet  eine  Hydroxyl-,  der 
Silbe  .aZ"  eine  Aldehydgrappe  usw.  Z.  B.  sind  die  obigeu  Derívate 
des  Butans  (vierte  Zeile  der  Tabelle)  zu  benennen:  Butan,  Chlorbutan» 
Butanoli  Butanal,  Butansáore.  Duroh  Mnschiebung  der  Silben  di,  tri  osw. 
l&£t  sich  die  Anwesenheit  von  2,  8  VMw,  Subititaenten ,  durch  £in- 
fügung  von  ZifEem  die  Stellung  der  Substitaenten  (ein  Endkohlenstoff- 
atom  wird  mit  1  bezeicbnet)  ausdrücken.  Weiteres  s.  B.  26,  1595, 
sowie  im  speziellen  Teile,  woselbst  bei  den  einzelnen  Yerbindungen  die 
offiziellen  Ñamen  („o.  N.")  h&ufig  in  Klammem  beigefügt  sind. 

Die  Homologie  ist  ein  hochst  wichtiges  Hilfsmittel 
beim  Studium  d^r  organischen  Chemie,  da  die  zu  einer  homo- 
logen  Eeihe  gehorenden  Yerbindungen  fast  stets  vollig  análoge 
JEigenschaflen  zeigen  und  so  das  Studium  eines  einzigen  Gliedes 
oft  für  die  ganze  Eeihe  ausreichend  ist. 

In  physikalischer  Beziehung  beobachtet  man  mit  steigender 
Kohlenstolf  atomzahl  eine  Abnahme  der  Flüchtigkeit  und  Zunahme 
der  Tendenz,  flüssig  bzw.  fest  zu  werden.  So  z.B.  istCsHg  noch 
gasformig,  CsHis  bei  gewóhnlicher  Temperatur  flüssig,  CíoH^^ 
noch  flüssig,  aber  schon  von  ziemlich  hohem  Siedepunkte  (173^); 
C20H42  fest;  letzteres  siedet  erst  über  300^  Desgleichen  ist  die 
Ameisensáure  flüssig,  die  entsprechende  Sáure  mit  IGKohlenstoff- 
atomen  fest;  erstere  siedet  bei  101^  letztere  über  300^. 

Die  Homologie  hat  ihre  tiefere  Ursache.  Sámtliche 
Homologen  des  Methans,  CH4,  enthalten  das  Máximum  von  Wasser- 
stoffatomen,  welche  von  der  betreífenden  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen  überhaupt  iaufgenommen  werden  kónnen.  Es  sind  dies 
2  n  4^  2  Wasserstoffatome  auf  n  Kohlenstoffatome. 

Wie  man  nun  das  Áthan  aus  dem  Methan  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  gegen  die  einwertige  Gruppe  CH3  ableiten  kann, 
so  daO  die  Zusammensetzungsdifferenz  CH2  ais  Folge  der  Yier- 
wertigkeit  des  Kohlenstoffs  erscheint,  so  leiten  sich  alie 
hoheren  Kohlenwasserstoffe  dieser  Eeihe  aus  den  kohlenstoff- 
ármeren  durch  fortgesetzten  Austausch  von  H  gegen  CHs  ab,  so  dafi 
dieFormel  aller  hoheren  Homologen  wird:  CH4  +  (n  —  1)  X  CHj, 
d.  L  CnH2n  +  2«  Di©  Viorwertigkeit  des  Kohlenstoffs  ist  also  über- 
haupt offenbar  die  Ursache  der  Homologie. 

Der  Zusammenhang  der  Kohlenstoff atóme  mu£  dabei  durch 
sie  selbst  bedingt  sein,  da  der  WasserstofE  ais  ein  einwertiges 
Element  denselben  nicht  bewirken  kann.     Die  KohlenstofTatome 
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sind    daher    in    alien    hoheren    KoMenwasserstoflen    gleiclisam 

kettenformig  miteinander  verbunden  (8.25),  wie  folgende 

graphische  Darstellungen  zeigen: 

C  O 

C  I  I 

I  C  C-C-C-C     oder    C-C  usf. 

C  I  I 

c  o 

in  CaHe     in  C3H3  in  C4H10 

In  der  Art  der  Yerbindung  der  Kohlenstoffatome  konnen 
verschiedene  Falle  eintreten  (Strukturisomerien),  Siehe  Kohlen- 
wasserstolfe  der  Metlianreihe  (Kap.  I,  A). 

Gesetz  der  paaren  Atomzahleik 

Die  Anzahl  der  WasierstolEatome  in  obigen  Kohlenwasserstoffen 
ist  stets  dorch  zwei  teilbar.  Werden  dieselben  also  auch  teilweise 
gegen  andere  Elemente  ersetzt,  so  mofi  doch  die  Somme  der  Atóme 
unpaarwertiger  Elemente  (K,  Cl,  P)  und  der  restierenden  Wasserstoff- 
atóme  zusammen  zuíolge  der  JLqaivalenzverhaitnisse  eine  gerade  Zahl 
bleiben. 

Radikale* 

Der  Begriff  derEadikale  hat  sich  imLaufe  der  Entwickelung 
der  chemischen  Theorien  mehrfach  geandert.  Man  bezeichnete 
ais  solche  n&ch  Liébig  in  íreierForm  existenzf ábige  Atomgruppen, 
welche  die  Rolle  ven  Elementen  spielen ,  sich  wie  diese  mit  Ele- 
menten und  untereinander  vereinigen  konnen  und  yon  einer  Yer- 
bindung durch  Austausch  in  andere  übertragen  lassen. 

Spáter  liefi  man  die  Forderung,  daB  solche  Badikale  in 
freier  Form  existenzf ábig  sein  müíSten,  fallen  und  bezeiohnete 
segar  ais  Badikale  haufíg  kurzweg  die  ^bei  gewissen  Zersetzungen 
gerade  unangegrilCen  bleibenden  Beste^. 

Man  pflegt  jedoch  jetzt  nur  diejenigen  Atomgruppen  ais 
Badikale  zu  bezeichnen,  welche  in  einer  groBeren  Anzahl  sich 
voneinander  ableitender  Verbindungen  wiederkehren  und  in  den* 
selben  gewissermaBen  die  Bolle  eines  eínfachen  Elementes  spielen, 
Z.B.  CHs,  Methyl,  C2H8O,  Acetyli  wobei  die  Fraga  nach  ihrer 
Ezistenzfahigkeit  in  isoliertem  Zustande  nicht  weiter  in  Betraoht 
kommt.  Das  Badikal  Methyl  ist  z.B.  nicht  in  freier  Form  be- 
kannt;  da,  wo  man  seine  Büdung  erwarten  solltei  entsteht  nach 
&  18  das  Ithan,  CHs-CHa  (Dimethjl). 
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Solche  Eadikale  konnen  ein-,  zvfrei-,  drei-  usw.  -wertíg 
sein,  je  nach  der  Anzahl  einwertiger  Atóme,  welche  sie  zu  ersetzen 
imstande  sind,  oder  mit  denen  zusammen  sie  eine  ges&ttigte  Ver* 
bindung  bilden;  z.  B.  (C2H4)",  ^Athylen**  oder  „Athen",  zwei- 
wertig;  (CgHs)'",  „Glyceryl",  dreiwertág;  desgleicHen  (CH)'", 
„Metlienyl"  oder  „Methin",  dreiwertig  usf. 

Die  einwertigen  Beste  CnH2n  +  if  Methyl,  Athyl  usw., 
welche  die  Eadikale  der  einwertigen  Alkoliole  CnH2ii+i*0H  sind, 
werden  yielfacli  ais  Alkyle^  die  zweiwertigen  Beste  CnHan  ais 
Mkylene  bezeichnet. 

Einteilung  der  KoUenwassersf offe  usw. 

Die  S.  27  abgeleiteten  Kohlenwasserstoífe  usw.  nennt  man 
Par af fine  bzw.  Paraffínderivate  oder  gesáttigteVerbindungen, 
da  sie  sich  niobt  weiter  mit  WasserstofC  vereinigen  konnen.  AuBer 
ibnen  gibt  es  aber  auch  wasserstof  f  ármere  oder  ungesáttigte 
Kohlenwasserstoífe  usw.,  z. B.  O2H4,  Athylen,  C2HS,  Acetylen, 
welchen  wieder  homologo  Beihen  entsprechen.  Athylen  und  seine 
Homologen  nennt  man  auch  Oleíine. 

Man  erklárt,  wie  spáter  darzulegen,  die  Eonstitution  derselben 
bei  offener  Kohlenstoffkette  durch  Annahme  einer  mehrfachen 
Bindung  zwischen  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  z.  B. : 

CH  CH 

C2H4  oder  CHg.-CHa  gleich  II    ^  C2H2  oder  CH  •  CH  gleich  III    • 

CH2  CH 

Aus  diesen  verschiedenen  Kohlenwasserstolfen  ais  Mutter- 
substanzen  leiten  sich  durch  Austausch  yon  Wasserstoff  gegen 
Halogen,  SauerstofC,  StickstofC  usw.  die  verschiedensten  Yerbin- 
dungen:  Substitutionsprodukte ,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone, 
Sáuren  usw.  (s.  S.  27)  ab. 

Zu  einer  anderen  Elasse  yon  Kohlenwasserstolfen  gehort  das 
(besonders  wichtige)  Benzol,  C^Hq,  welches  acht  Wasserstoff- 
atóme  weniger  enthalt  ais  Hexan,  CqHi^.  Über  seine  Konstitution 
hat  man  sich  die  Yorstellung  gebildet,  dafi  in  ihm  eine  in  sich 
zurücklaufende,  d.  h.  geschlossene  ringformige  Kette  yon 
sechs  Kohlenstoff  atomen  yorhanden  sei  (s.  Benzolderíyate,  Kap.  XYI). 
Yon  diesem  Benzol  leiten  sich  wieder  eine  sehr  gro£e  Beihe  der 
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Terscbiedensten  homologen  und  analogen  Kohlenwasserstoffe  und 
auch  Substitutíonsprodukte ,  AlkoHole,  Aldehyde,  Sáiiren  und 
Bonstige  Derívate  ab.  Das  Benzol  ist  eomit  in  S.bnlicber  Weise 
Muttersubstanz  für  eme  gro£e  Anzabl  organischer  Substanzen 
wie  das  Metban. 

Ein  Gleiches  wie  für  das  Benzol  gilt  für  eine  ganze  Anzabl 
Ton  Verbindungen,  deren  cbemiscbe  Natnr  dadurcb  cbarakterísiert 
ist,  da£  sie  eine  gescblossene  (ríngformige)  Atomkette  entbalten. 
Es  sind  dies  die  Polymethylene  (Tri-,  Tetra-,  Penta-,  Hexa-  und 
Heptamethylen:  G^B.^,  C^Hg,  C5H10,  OgHu,  C7H14),  deren  Ring- 
bestandteile  untereinander  gleich  sind  (wie  das  Benzol  „isocycli- 
sebe'*  Verbindungen)  und  die  „heterocycliscben**  Verbindungen 
wie  Pyridin,  C5H5N,  Furan,  C4H4O,  Pyrrol,  C^HgN,  Thiopben, 
C4H4S  usw. 

Die  organischen  Verbindungen  werden  folgendermafien 
eingeteilt: 

1.  Methanderivate  oder  Fettkorper,  aUphatische  Verbin- 
dungen (von  aXoLCpTJ  =  Fett,  so  genannt,  weil  die  Fette  und 
mancbe  aus  ibnen  erbáltliche  Verbindungen  hierbin  gehoren).  Diese 
Klasse  umfaüt  alie  Kohlenstofíverbindungen  mit  ofEenen  Ketten. 

2.  Isocycliscbe  Verbindungen,  und  zwar: 

a)  Cycloparaffine  und  Cycloolefine;  in  ibrem Verbalten 
ábneln  sie  den  alipbatischen  Verbindungen ;  sie  entbalten  in  ibrem 
Molekül  einen  Ring  yon  Koblenstofíatcnnen ;  bierber  gehoren  die 
Polymethylene. 

b)  Benzolderivate  oder  aromatische  Verbindungen. 

3.  Heterocycliscbe  Verbindungen:  Substanzen,  die  in 
ibrem  Molekül  einen  Heterocyclus  entbalten  (s.  S.  26);  manche 
ábneln  den  alipbatischen  Verbindungen,  andere  den  aromatischen. 

Zur  Registrierung  organischer  Verbindungen  geht  man 
beute  allgemein  von  den  Bruttoformeln  aus  und  ordnet  dieselben 
nacb  der  Zahl  der  darin  enthaltenen  Atóme.  Dieses  System  der 
Fonnelregistriening  wurde  zuerst  1884  von  M,M»Bichier  durch- 
geführt  in  seinem  „Lexikon  der  Kohlenstofíverbindungen ",  dessen 
3.Auflage(1910 — 12)  144500  Verbindungen  verzeichnet.  Náheres 
8.  B.  31,  3381. 
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Pbysikalische  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  organischen  Yerbin- 
dungen  besitzen  fúr  ihre  Charakterisiemng  oft  grol^  Wichtigkeit. 
Sie  weisen  háuñg  mehr  oder  weniger  gesetzmaBige  Beziehungen 
zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  der  Korper  auf. 

Einige  bezügliche  Bemerkungen  mógen  hier  eine  Stelle  ñnden» 

Polymorphismus. 

Yiele  organische  Substanzen  kommen  in  di-  oder  polymorphen 
Kodiñkationeu  Tor  (Benzopbenon),  die  sich  in  ihren  kristallographi» 
schen  Eigenschaften,  Dampfdruck,  Lóslichkeit  und  Schmelzpunkt 
charakteristisch  untersoheiden.    Van  H  Hoff\  Yorlesungen  2.  Heft,  124. 

Farbe. 

Die  melsten  organischen  Verbindungen  sind  farblos;  die  jod- 
haltígen  Verbindungen  (z.  B.  CJ4)  sind  zuweiien  (rot,  gelb)  gefárbt, 
Nitroverbindungen  háuñg  gelb  oder  rot.  Manche  Stoffe  werden  dui'ch 
den  Eintritt  der  salzbildenden  Gruppen  NH2  oder  OH  zu  Farbstoffen 
oder  deren  Leukoverbindungen ,  z.  B.  Triphenylcarbinol ,  Azobenzol; 
man  nennt  jene  .Chromogene'*  (ygl.  WiHy  B.  9,  522). 

Uber  Pantochromie,    Chromoisonierie   und   Homochrom- 
isonierie  s.  Hantzsch,  B.  42,  966;  43,  1651;  44,  2001;  45,  360. 

Über  Phototropie  s.  S.  41. 

Losliohkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Substitutionsprodukte  sind 
in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  loslich.  Ven  den  Alkoholen 
losen  sich  die  Anfangsglieder  der  jedesmaligen  homologen  Reihen 
meisfc  leicht  in  Wasser  (Methyl-,  Ithylalkohol,  Glycerin),  die 
hoheren  Homologen  werden  bald  schwer  loslich  und  unloslich. 
Hoherwertige  Alkohole  (Mannit)  losen  sich  leicht  in  Wasser;  da- 
gegen  sind  sie  im  Gregensatz  zu  den  einwertigen  meist  in  Ather 
unloslich.  Aldehyde,  Ketone,  Sáuren  verhalten  sich  den  Alkoholen 
áhnlich.  —  Die  Benzolderivate  sind  in  der  Regel  in  Wasser  (und 
Alkohol)  weniger  loslich  wie  die  entsprechenden  Fettkorper. 

In  Alkohol  losen  sich  die  meisten  organischen  Verbindungen, 
in  Ither  die  grofie  Mehrzahl.  Bei  polymorphen  Modifikationen 
ist  die  niedriger  schmelzende  oft  auch  die  leichter  losliche  (gilt 
oft  auch  bei  Isomeren). 


L5slichkeit.    Spezifisches  Gewicht.  3H 

Yon  zwei  Flüssigkeiten ,  die  sich  niclit  beliebig  miteinander 
mischen,  ist  háufíg  die  eine  in  der  anderen  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  losHch.  So  lost  sicb  Áther  zu  etwa  10  Proz.  in  Wasser 
iind  Wasser  zn  etwa  3  Proz.  in  Ather.  Die  Loslichkeit  hangt 
of t  erheblich  von  der  Temperatur  ab ;  meistens  nimmt  sie  mit  der 
Temperatnr  zu,  ófters  aber  auch  ab.  So  ist  z.B.  Triáthylamin 
mit  Wasser  onterhalb  20®  in  alien  Verbáltnissen  miscbbar,  aber 
in  warmem  Wasser  weniger  loslicb  ais  in  kaltem ,  so  á&Q  eine 
Mischnng  von  zwei  gleicben  Teilen  beider  Substanzoa  beim  Er- 
wármen  über  20®  zwei  Flüssigkeitsscbichten  (Pbasen)  bildet»  deren 
tintere  eine  Lósung  des  Amins  in  Wasser  nnd  deren  obere  eine 
fiolcbe  von  Wasser  in  Amin  darstellt. 

Die  hócbste  bzw.  niedrigste  Temperatur ,  bei  welcber  die 
Flüssigkeiten  nocb  getrennte  Scbichten  büden,  heifit  die  hritiíche 
Xósungstemperaiur.  Oberbalb  (bzw.  in  den  selteneren  Fallen  unter- 
halb)  dersdben  ist  die  Flüssigkeit  klar,  nnterbalb  (bzw.  oberbalb) 
trubt  sicb  die  Flüssigkeit,  es  erscheinen  feine  Tropfchen,  die  sich 
zu  der  zweiten  Flüssigkeitsscbicht  vereinigen.  Geringe  Zusátze 
«iner  dritten  Substanz  genugen,  tun  die  kritische  Losungstem- 
peratur  oft  wesentlicb  zu  verándern. 

Háu£g  verwendet  man  die  Ldslicbkeitsunterscbiede  in  den 
Terscbiedenen  Lósungsmitteln ,  um  eine  in  Wasser  geloste  Sub- 
stanz dieser  Lósung  durch  Schütteln  mit  einer  mit  Wasser  nicbt 
miscbbaren  Flüssigkeit  (Atber,  Benzol  usw.)  zu  entzieben.  Zur 
Trennung  der  beiden  Flüssigkeiten  bedient  man  sicb  des  Sclieide' 
irichters,  eines  yerschliefibaren  Glasgef &JSes ,  dessen  Ablauf  mit 
einem  Hahn  versehen  ist.  Ist  der  betreiíende  Stoff  in  Wasser 
wenig,  in  Ather  leicht  lóslich,  so  erfolgt  das  ^Ausschütteln"  leicht, 
im  entgegengesetzten  Falle  schwer  und  unyoUkommen. 

Sin  in  zwei  miteinander  nicht  miscbbaren  Flüasigkeiten  sich 
lósender  BtoíE  teilt  sicb  naob  Berthelot  zwiscben  beiden  so,  dafi  seine 
Konzentrationen  in  beiden  ein  konstantes  Yerb&ltnis  (A;)  aufweisen. 

Spezifisches  Gewicht  und  Molekularvolunu 

Die  spezifíschen  Gewichte  isomerer  Verbindungen  smd 
yerschieden.  Diejenigen  der  normalen  Kohlenwasserstoífe 
C!nHsa+2ff  beim  Schmelzpunkt  bestimmt»  n&hern  sich,  mit  steigen* 

Bernthsen,  Orgui.  Chemi*.  l8..Aafl.  3 
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dem  Koblenstoífgelialt  waclisendy  einer  bestimmt«n  Grenze  (etwa 
0,78),  die  sebón  bei  GuB^^,  fast  erreicbt  ist  (s.  Paraffíne,  S.47). 
Die  spezifíscben  Gewichte  der  normalen  Koblenwasserstoffe 
CnH2u  und  CnH2n— s  náhem  sich  (yon  C12  &n)  gleicbfalls,  aber 
abwarts  steigend  und  langsamer,  dieser  Grenze  (CiaKs^  und 
0x8  H34,  Bpez*  Gew.  0,791  und  0,802).  Die  spezifíscben  Gewiobte 
der  eínbasischen  fetten  Sánren,  anfangs  grd£er  ais  1,  sinken 
wiedemm  mit.  wacbsendem  Koblenstofígebalt  und  nabem  sicb  auch 
jenem  Grenzwerte,  nur  in  weit  langsamerem  Ma^  ais  die  der 
KoblenwasserstoJíe. 

Das  Holekularvolum  ist  derQuotient  aus  spezifischem  Gewicht 
iñ  Molekulargewicht,  M/d, 

Durch  Yergleich  der  Holekularvolume  ven  ElÜBsigkeiten  unter 
gleicliartigeii  Yerháltnissen,  námlich  bei  ihren  Siedetemperaturen ,  beob- 
aohtete  H.  Kopp  schon  yor  lángerer  Zeit  (A.  46,  215;  92,  1;  94,  257; 
96,  153  xLsw.)  an  dem  damals  yorhandenen  Material  gewisse,  an- 
nábemd  gültige  GheBetzmftfiigkeiten ,  die  sich  in  den  8atz  znsammen- 
íassen  lie£en,  daJ3  das  Molekularyolum  einer  Yerbindung  gleich  der 
Summe  der  Atomvolume  der  einzelnen  sie  zusammensetzenden  Elemente 
sei.  So  fand  sich  in  homologen  Beihen  ein  Zuwachs  yon  etwa  22  für 
jedes  GHs,  und  in  áhnUcher  Weise  schien  es  m5glich,  aus  dem  Mole- 
kularyolum der  Yerbindungen  das  Atomyolum  der  einzelnen  sie  zu- 
sammensetzenden Elemente  abzuleiten.  Für  KohlenstofC  ergab  sich 
dasselbe  zu  11,  für  Wasserstoff  zu  5,5.  Für  die  mehrwertigen  Ele- 
mente, speziell  für  SauerstofC  und  Btiokstoff,  berechneten  sioh  aus  den 
yerschiedenen  Yerbindungen  derselben  yerschiedene  Werte,  und  zwar 
schienen  dieselben  yon  der  Art  der  Bindung  dieser  Elemente  abzu- 
hángen,  derart,  daü  z.  B.  der  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauer- 
stoff  mit  dem  Yolum  12,2 ,  der  «infach  an  KohlenstofC  gebundene  mit 
dem  Yolum  7,8  in  die  Yerbiadungen  eintrete. 

Nach  neueren  Untersuohungen,  welche  sich  über  ein  durch  nene 
Entdeokungen  betráchtlich  yergróiSertes  Material  erstrecken,  haben  die 
aufgestellten  GesetzmáiMgkeiten  nur  ann&hemd  Gültigkeit.  So  haben 
isomere  K5rper  kein  gleiches,  sondern  ein  etwas  yerschiedenes  Mole- 
kularyolum. Bei  ungesáttigten  Yerbindungen  scheint  jede  doppelte 
Bindung  zwisohen  zwei  Kohlenstoffatomen  das  Molekularyolum  zu  er- 
h&hen.  Yerbindungen  mit  ringformJger  KohlenstolEbinduug  (S.  25) 
haben  ein  erheblich  geringeres  Molekularyolum*  ais  die  isomeren  Yer- 
bindungen mit  ofCener  Kette  und  einer  doppelten  KohlenstofEbindung 
(Horstmaniif  B.  20,  766).  Aber  selbst  bei  gleichartiger  Bindung  der 
Atóme  haben  isomere  Korper  yerschiedenes  Molekularyolum,  z.  B. 
Athylenchlorid  und  AthyUdenohlorid  (Staedél),  deren  Molekularyolume 
sich  um  4  Proz.  íhres  Wertes  unterscheiden. 

Es  geht  daraus  heryor,  dafi  die  Molekularyolume  organischer 
Yei'bindungen  ansoheinend  yon  zweierlei  Einflüssen  bedingt  sind:   der 
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eine  ist  sadditiyer"  Natur:  die  Atomyolume  addieren  sicb  entspreohend 
den  von  Kopp  gefimdenen  Gesetzmáiiigkeiten ;  der  andere  ÍBt  „kon«ii- 
tutí.ver''  Na  tur:  es  wird  eine  Yersohiedenlieit  der  Baumerf  üUung  dorch 
die  Are  der  chemischen  Bindung  der  yerschiedenen  JEilemente  yerursaoht. 
Ygl.  Thorpe,  J.  Oliem.  Soc.  37,  141  j  Loasen  una  Sohüler,  A.  2U, 
81;  225,  109;  233,  816;  243,  64;  254,  42;  E.  ScJiiff,  A«220,  71,  278; 
Staedel^  B.  15,  2559;  Horstmann^  B.  19,  1579;  Kopp^  A.  250.  1  usw. 

Siedepunktsregelmáfiigkeiten. 

1.  Bel  homologen  Yerbindungen  steigt  der  Siedepunkt  mit 
waclisendem  Molekulargewichte,  uud  zwar  bei  analogerKonstitution 
für  jadas  CH2  um  aine  anfangs  konstante  (19  bis  20^  in  der 
Eeibe  des  Mathylalkohols  und  der  Ameisansanre,  30®  in  der  Beihe 
der  imKeme  methyliarten  Benzole),  spáter  mit  steigandemKoblen* 
stoífgahalte  abnebmende  GrdJQa  (s.  Methanraiha,  S.46). 

2.  Die  einander  antsprechenden  normaleii  Koblenwasserstolfe 

der  Beihen  Cnn2xi+2f  CnH^n  undCnH2n— a  haben  naba  banaolibarte 

8iadepunkte  (z.  B.  G^qB^q  181,5^  C^qE^  179»,  CisHg^  184^  bei 

15inm  Druck). 

Über  den  Zasammenhang  zwisohen  Siedetemperatnr  und  ohémiBoher 
Konsütntion  ygl.  z.  B.  B.  23,  1468;  30,  2784. 

3.  Bei  isomeren  Yerbindungan  bat  in  der  Fattreibe  die 
nórmale  Yarbindung  den  bdcbsten  Siedepunkt;  je  mebr  die 
KoblenstofEkatte  yarzweigt  ist,  desto  niedriger  ist  der  Siedepunkt 
(siebe  KoblenwasserstofEe  CsH^a  und  Sáuran  CsHioOa). 

4.  Eintritt  Ton  Halo  gen  arhobt  meist  den  Siedepunkt  be- 
tr&cbtlicb,  der  des  ersten  Cibloratoms  z.  R  um  etwa  60®,  jener 
der  f  olgenden  weniger  stark  (s.  z.  B.  gecblorta  Methane,  Kap.  II,  A 
oder  Essigsáuren,  Kap.  YI,  D). 

6.  Yargleicbt  man  hydroxylbaltige  Yerbindungen  mit 
denjenigen  Substanzen,  von  welcben  sie  siob  ableiten,  so  beob- 
acbtet  man,  da£  durcb  den  Eintritt  des  Hydroxyls  eine  betr&cbt- 
licbe  Erbobung  des  Siedepunktes  bewirkt  wird,  und  áaQ  eine 
Fábigkeit  der  Muttarsubstanz ,  unzersatzt  zu  dastilliaren ,  der 
bydroxylierten  Yerbindung  báuñg  feblt.  So  ist  die  Propions&ure 
flücbtig,  aber  die  Milcbsaure  (Oxypropions&ura)  nicbt. 

6.  Der  Siedepunkt  derAther  (b.  d.)  liegt  betráchtlich  niedriger 
alfl  derjeníge  der  isomeren  Alkohole  (Áthyl&ther,  S.-P.  35^,  und  n-Butyl- 
alkohol,  8.-P.  117»)  oder  selbst  ais  derjenige  der  korrespondierenclffii 

3* 
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Alkohole  (íthylalkoliol,  B.-P.  78*).  Xhnliches  zeigt  rich  hei  den  aus 
den  Alkoholen  durch  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  SH  oder  NH3 
erhaltenen  Yerbindnngen  (Mercaptan,  O2H5.8H,  S.-P.  37^;  üthylamin, 
O2H5.KH2,  S.-P.  17®);  femer  bei  den  GUykolen  und  ihren  inneren 
Athem  (aiykol,  S.-P.  198<>,  Athylenoxyd,  S.-P.  13®). 

7.  Aromatísche  Ortho  -  Biderívate  sind  leiohter  flüchtig  wie  die 
iflomeren  Para-Derivate  usf. 

8.  Manche  Substanzen  dnd  bei  gewdhnliobem  Druck  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig,  wohl  aber  im  Yakuum.  Hierdurch  werden  die  Siede- 
punkte  um  etwa  100®  und  mehr  herabgedrückt.  Über  die  Beziehungeu 
zwischen  Siedepnnkt  und  Druckyerminderung  ygl.  z.  B.  B.  23,  1254; 
Zé,  796. 

Über  Korrektur  des  Siedepunktes  8.  B.  26,  233,  Anm. 

Fraktionierte  Destillation. 

Die  Trennung  yon  zwei  Substanzen,  welche  imgleicbe  Siede- 
punkte  besitzen,  durcb  Destillation  ist  nur  dann  leicbt  ausf  übrbar, 
wenn  die  Siedepunkte  sebr  yerscbieden  sind.  Liegen  sie  aber  nur 
wenig,  z.  B.  um  10  bis  30®,  auseinander,  so  ist  beim  Siedepunkte 
der  niedríger  siedenden  Flússigkeit  die  Dampftension  der  hober 
siedenden  bereits  so  betracbÜicb,  daÜ  dieselbe  mit  der  erstereu 
teilweise  überdestilliert.  Daber  beobacbtet  man  in  solchen 
Fallen  ein  kontinuierlicbes  Steigen  des  Tbermometers  obne 
Stationar werden  bei  bestimmtem  Siedepunkte  und  eine  allmab- 
licbe  (nicbt  sprungweise)  Yeránderung  der  Zusammensetzung 
des  Destillates. 

Man  muO  in  solcben  Fallen  ^fraktioniert"  destillieren, 
d.  b.  das  Destillat  nacb  Ma%abe  der  Zunabme  des  Siedepunktes 
in  einzelne,  gesondert  aufzuf angende  Fraktionen  (z.  B.  yon  5  zu  5®) 
teilen  und  jede  derselben  nacbber  für  sicb  wieder  destillieren, 
indem  man  das  gleiche  Yerfabren  wiederbolt  und  Zusammen- 
geboriges  aucb  wieder  in  gleicber  Fraktion  sammelt.  Dieses 
Yerfabren  ist  zu  wiederbolen,  bis  die  mittleren  Fraktionen  durcb 
die  Operation  sicb  zerlegt  baben  in  den  niedriger  und  den  bober 
siedenden  Bestandteil,  d.  b.  bis  die  Trennung  der  letzteren  er- 
reicbt  ist. 

Zur  Erleicbterung  der  Operation  benutzt  man  Yorricbtungen, 
durcb  welcbe  ein  partielles  Kondensieren  des  Dampfes  bewirkt 
wird,  wobei  yorzugsweise  der  Dampf  der  bober  siedenden  Flússig- 
keit sicb  yerdicbtet  (Fraktionieraufsátze  yon  Wuriz,  Linnemann, 
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GlimJcff,  Henninger,  Le  Bel,  Hempél,  Warren).  Im  groJBen  sind 
auf  entsprechendem  Prinzip  beruhende  Appaxate,  ^Kolonnen- 
apparate^y  ^Depblegmatoren^,  zur  TreHnung  der  Benzolkolden'" 
wasserstoffe  nnd  zur  Eeinigung  des  Alkohols  in  Anwendnng. 

Selbst  bei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  relativ  weit  aosein- 
ander  liegen,  konnen  Yerh&ltnisse  eintreten,  welche  eine  Trennusg 
durch  fraktionierte  DestiUation  sehr  erschweren  oder  unmoglicli  machen. 
Ais  Beispiel  für  letztereu  Fall  sel  erwfthnt,  daíS  ein  Gemenge  von 
2  Yol.  Wasser  und  8  Yol.  Amylalkohol  (Siedepunkt  135^)  konstant  bei 
96®,  ein  solches  yon  ScbwefelkolilenstofC  nnd  Wasser  bei  43®  siedet. 

Wenn  zwei  Substanzen,  welche  sich  nicht  mischen  oder  bei  der 
Míschong  ihre  Dampf  spannungen  nioht  &ndem,  ziuammen  destUlieren, 
80  yerhalten  sich  die  tibergehenden  Mengen  für  jeden  Bestandteil  wie 
clie  Produkte  aus  den  Dampftensionen  bei  der  Sledetemperatur  der 
Mischung  und  den  Bampfdiohten  (Gig  =  MPimp,  wobei  m  das 
Molekulargewicht,  g  das  Gewioht  im  Destillate,  p  die  Dampfspannnng 
bei  der  Siedetemperatur  der  Mischung  für  die  eine,  M,  G,  P  die  ent- 
sprechenden  Gr5^n  für  die  andere  Yerbindung  ausdrücken:  Gesetz 
yon  Wanklyn,  bestfttigt  yon  Berthelot  und  Thorpe»^.  Da  bei  Gasen  und 
Dftmpfen  das  Molekulargewicht  dem  speziflschen  Gewichie  proportional 
ist,  so  kann  man  naoh  jener  GesetzmáiSigkeit  aus  den  beobachteten 
Mengenyerhftltnissen,  in  welohen  zwei  Substanzen  überdestillieren,  das 
Molekulargewicht  einesKdrpers  berechnen,  wenn  das  Molekulargewieht 
des  anderen  (z.  B.  Wasser)  bekannt  ist  (^aumann), 

Theorie  der  frakt.  Dest.:  ygl.  Nernst,  Theor.  Chem.,  6.  Aufl., 
8.111. 

SchmelzpunktsregelmáiSigkeiten. 

1.  In  homologen  Beihen  beobachtet  man  mehrfach,  da6  der 
Schmelzpunkt  der  aufeinander  folgenden  Glieder  derartig  abwechselnd 
Fteigt  und  fáJlt,  daí)  die  Glieder  der  Beihe  mit  unpaarer  KohlenstofE- 
Htomzahl  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen  ais  die  um  ein 
Kohlenstoffatom  ftrmeren  Glieder,  w&hrend  die  Sohmelzpunkte  der 
Yerbindungen  sowohl  mit  unpaarer  wie  mit  paarer  Kohlenstoffatom* 
zahl,  für  sich  betrachtet,  entweder  ansteigen  (Beihe  der  Ameisensaure) 
oder  auch  zum  Teil  fallen  (Beihe  der  Bemsteinsfture). 

2.  linter  den  isomeren  Bideriyaten  des  Benzols  haben  die  p-Yer- 
bindungen  den  hOohsten  Schmelzpunkt  und  sind  oft  fest,  wahrend  die 
m-  und  o -Yerbindungen  noch  flüssig  sind.  Die  Yerlangerung  der 
Seitenketten  bewirkt  eine  Emiedrigung  des  Schmelzpunktes. 

8.  Bei  Sáureestern  haben  hftufig  die  Methylester  einen  haheren 
Sdmielzpunkt  wie  dieAthjlester;  und  diese  wieder  einen  hóheren  wie 
die  Propylester  usw.  (z.  B.  Ozals&ure-methylester  fest;  -athylester  flüssig). 

4.  Der  Schmelzpunkt  eines  Gemisches  zweier  Substanzen 
ftndert  sich  mit  der  Zusammensetzung  desselben  derart,  da 6  bei 
einer  bestimmten  Zusammensetzung  ein  Mínimum  des  Schmelz" 
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punktes  erreicht  wird,  welches  niedriger  liegt  ais  der  Sclimelz- 

pxmkt  des  niedrigst  sclunelzenden  Bestandteiles. 

Ais  Beispiele  seien  erwáhnt  ein  Gemisch  der  Btearin-  nnd  Falmitin- 
8&are,  welches  früher  wegen  des  niedrÍKen  Schmelzpunktes  f&r  eine 
besondere  S&nre  (gMargarinsáure")  gehalten  wurde,  oder  von  p-  und 
m-Ozybenzoésánre,  Sm,-P.  210  und  290*,  deren  Gemiacli  (zu  gleichen 
Teilen)  bei  143  bis  152«  schmilzt. 

Schon  BeHr  geringe  Beimengangen  sind  h&nfig  ímBiande,  dea 
Sclunelzptinkt  einer  Verbindung  erbeblich  herabzndrücken.  Die 
Konstanz  des  Schmelzpunktes  einer  Substanz  bei  wiederholtem 
UmkrÍ8tallÍBÍeren  bietet  daher  ein  wertvolleB  Kríterium  fúr  ihre 
Beinheit.  Ebenso  sind  zwei  Snbstanzen  nur  dann  identiscb,  wenn 
ibr  Gemenge  gleicben  Scbmelzpunkt  wie  jede  derselben  besitzt. 

Bei  polymorphen  Modifikationen  ist  meist  die  hochst  Bohmelzeiide 
Form  die  utabile. 

5.  Manche  Subgtanzen  zeígen  einen  doppelten  Bchmelzpunkt,  indem 
rie  beim  Erhitzen  zan&obst  eine  trübe,  doppelbreohende  «krístalliniíche 
Flfissigkeit''  llefern,  die  erst  bei  hdherer  Temperatur  klar  und  isotrop 
wird.  Nabares  über  ^flÜBsige  Kristalle"  s.  Léhmann,  Molekularphysik, 
und  Vorlánder,  Kristalliniscb-flüssige  Substanzen,  Enke,  Stuttgart  1907; 
B.  41,  2088. 

Art  der  Eeaktionen  organiscber  Yerbindnngen. 
Elektrolytische  Dissoziation.  Qleicbgewichtsreaktionen. 

Die  Beaktionen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Cbemie 
sind  bekanntiich  meistens  lonenreaktionen ,  d.  h.  die  in  Losung 
miteinander  reagierenden  anorganischen  Yerbindnngen  sind  mehr 
oder  weniger  in  ihre  lonen  gespalten,  die  Sáuren  in  das  Wasser- 
stoffion  nnd  einen  Sánrerest,  die  Basen  in  das  Hydroxylion  und 
ein  Metally  die  Salze  analog  in  das  Metallion  und  den  Sáurerest. 
Solchelonenreaktionen  pflegen  in  derBegel  selir  scbnell  zu  verlaufen. 

Die  Beaktionen  auf  dem  Gebiete  der   organischen  Chemie 

sind  nun  teilweise  gleicbfalls  lonenreaktionen ,  insofem  námlicb 

die  organischen  Sáuren  und  die  Salze  derselben,  die  Salze  orga- 

nischer  Ammoniumverbindungen,  die  Alkalisalze  der  Phenole  usw. 

in  Ldsung  gleichermafien  mehr  oder  weniger  elektrolytisch  disso- 

ziiert  sind.     In  diesem  Falle  liegen  ebenfalls  in  der  Eegel  rasch 

verlaufende  Beaktionen  vor. 

Der  Grad  der  Dissoziation  organiscber  B&uren  in  L5sung  (der 
lonísation)   sieht  zu   der  Yerdünnung   der   Ldsung   in   einem   gesetz- 
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m&fiigen  Yerh&ltnis  (aYerdannnngsgesetz"  yon  Ostivald  1885;  J.  pr. 
Gh.  (2)  31,  433;  Z.  physikal.  Ch.  3,  170  u.  418).  Wenn  man  ein  Mole- 
kulargewiclit  der  Sáure  in  Grammen  in  v  Litem  Wasser  Idst  und 
mit  a  deDJenigeu  Binichteil  der  Sfture  bezeíclinet,  welcher  ionisiert  ist 
(fio  dafi  also  100,  a  Prozent  derselben  ionisiert  sind),  so  hat  man  die 
Beziéhong 

^  (^t-, «)  =  ^  (Konstante  i), 

welche  fñr  jedes  t'  der  betrelEenden  Sáure  einen  bestimmten  Wert 
yon  a  ergibt,  der  mit  dem  tatsftchlich  anf  Grund  des  elektrolytischen 
Leityerm&gens  bestimmten  übereinstimmt. 

Starke  Sáuren  sind  selir  weitgehend,  schwache  Sánren  wenig 
dissoziiert;  wáhrend  Salzsáure  bei  v  =  IQ  Liter  den  Wert  ven 
100  a  =  95  Prez,  zeigt,  betrágt  dieser  bei  Essigsaure  nur 
1,673  Prez.  Die  Starke  (Affinitatsgrofie)  einer  Sáure  wird 
háii£g  durch  die  Konstante  100  A;  ausgedrückt,  welche  yon  der  Yer- 
dünnung  unabhángig  ist  und  bei  Essigsaure  0,0018,  bei  Ameisen- 
sáure  0,024,  bei  n-Buttersáure  0,0015  betrágt  YgL  OstwaU, 
GrundriB  der  allgemeinen  Ghemle,  4.  Aun.,  S.  632. 

Die  meisten  organischen  Yerbindungen  sind  hingegen  in 
Losung  nicht  elektrolytisch  dissoziiert,  und  iníolgedessen  yer- 
laufen  die  Eeaktionen  nicht  schnell,  sondem  nehmen  Zeit  in 
Ansprucb.  So  setzt  sich  z.  B.  Athylbromid ,  C2H5Br,  mit  Silber- 
nitrat  nur  sehr  langsam  um.  Die  Beaktionen  sind  aber  überdies 
háufíg  unyollstándig ,  sie  bléiben  oft  bei  der  Erreichung  eines 
gewissen  Gleichgewichts  steben,  indem  sich  innerhalb  eines  be- 

^)  Diese  Formel  folgt  ohne  weiteres  aus  dem  Massenwirknngs- 
gesetz  yon  GtUdberg  und  Waage,  nach  welcbem  kc^c^  =  k'CiC'^ 
(vgl.  Nernstf  Theor.  Obemie,  6.  Aufí.,  S.  439)  ist,  wo  k  und  ¥  Kon- 
stanten,  e^,  Cq,  c'i,  cá  die  Konzentrationen  der  reagierenden  Kompo* 
nenien,  d.  i.  die  Anzabl  g-Moleküle  derselben  im  Idter  bedeuten. 

Im  yorliegenden  Ealle,  welober  der  Gleichung 

XK  Z^X'  +  H* 
(X  =  Sáurerest)  entspricbt,  kommt  links  nur  eine  Konzentration  Cj, 
die  der  nicbt  dissoziierten  Substanz,  in  Betracbt,  rechts  aber  die  Konzen- 
trationen  der  gebildeten  lonen   Cj   und  c^.     Die  Konzenti*ation   der 

lonen  c\  und  c^  ist  jeweils  — ,  die  Konzentration  des  nicbt  dissoziierten 

m  M      ,      1  — «          ..  X.  X           *(1  — a)        ,,  «* 
Teils  also ,  somit  hat  man  =  «'  -5- 


o^ k 

V  (1  —  «)  *"  l^ 


oder  —7: 7  =  57  =  -^  =  Konst. 
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stimmten  Zeitabscli'nittes  ebensoviele  Moleküle  Beaktionsprodukt 
bilden,  ais  wieder  unter  Bückwártszersetzung  miteinander  in 
Eeaktion  treten.  Man  beobachtet  demgemáÜ  sebr  haufíg,  dai^ 
die  Ausbeuten  an  den  darzustellenden  Yerbindungen  hinter  der 
Theorie  nicht  unerbeblich  zurückbleiben.  (Hierfür  ist  báuñg  aucb 
der  ümstand  maíSgebendy  dafi  eine  zweite,  weitere  Eeaktion 
beginnt,  bevor  die  erste  annábernd  quantitatiy  verlaufen  ist.) 

Die  Gleicbgewicbtsreaktionen  organiscber  Yerbindungen  sind 
Yielfach  eingehend  studiert  nnd  recbneriscb  verfolgt  worden» 
Weiteres  siebe  bei  den  Estern  der  Fettsáuren  (Kap.YII,  A)  und 
bei  Eobrzucker  (Kap.  XIV,  D). 

Beaktionsgescbwindigkeit  und  Katalyse. 

Die  Reaktionsgescbwindigkeit,  d.  b.  das  Yerbáltnis  der 
tungewandelten  Stoffmenge  zu  der  daza  erforderlicben  Zeit,  wird 
durcb  Erbohung  der  Temperatur  bedeutend  vergroBert,  wábrend 
Anderungen  des  Druckes  nur  sebr  geringen  Einflofi  ausüben;  so 
vermebrt  sich  die  Qescbwindigkeit  bei  einer  Temperatursteigerung 
von  10®  meist  um  das  Doppelte  bis  Dreifacbe.  Ygl.  dazn  van  ^tHoff^ 
Cbem.  Dynamik,  S.  225. 

Man  macht  hierven  bei  der  Darstellung  organiscber  Prepárate 
vielfacbeu  Gebrauob,  indem  man  die  miteinander  reagierenden  Btoffe 
entweder  am  Eüokfluükühler,  oder  über  den  Siedepunkt  hinaus  in  zu» 
gesohmolzenen  Glasrohren  (Bomben)  oder  Autoklaven  erhitzt. 

In  violen  Fallen  vermogen  aucb  fremde  Stolte,  obne  in 
den  Endprodukten  der  Eeaktion  zu  erscbeinen,  die  Eeaktíons* 
gescbwindigkeit  in  weitgebendem  Mafie  zu  beeinflussen;  derartige 
Stoffe  nennt  man  Katalysatoren ,  und  die  durcb  sie  bervor» 
gemí  ene  Anderung  der  Eeaktionsgescbmndigkeit  (Bescbleunigung 
oder  Yerzogerung)  Katalyse. 

Die  Wirkung  der  Katalysatoren  dürfte  in  den  meisten  Fallen 
durch  ibre  Beteiligung  an  Zwischenreaktionen  zu  erklárea  sein,  in 
deren  weiterem  Verlauf  sie  unverándert  zurückerlialten  werden. 

Für  die  praktiscbe  Ausfübrung  cbemiscber  Eeaktionen  baben 
die  positiven  Katalysatoren,  durch'  deren  Gegenwart  die 
Gescbwindigkeit  bescbleunigt  wird,  in  neuerer  Zeit  aucb  in  der 
organiscben  Cbemie  zunebmende  Bedeutung  erlangt.  Perartige 
Katalysatoren  sind  die  yerscbiedenen  Me  talle,  sowie  ibre  Oxyde 
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und  Salze,  z.  B.  Platin  und  Palladiuin  (s.  ÁÜijlen,  Acetylen  nnd 

Cyclohexan),  Qnecksilber  (b.  Fhíalsáure),  Kupfer  (s.  Formaldehjd 

und  Sandmeyer  Bche  Reaktion),  Nickel  (pyrochemisohes  Hydriemngs- 

verf abren  von  Sábatier-  Senderens,  s.  Methan,  Allylalkoholi  Cyclo- 

hexan  und  B.44,  1984),  Tonerde  (s.  Olefine  und  Ather)  und  Thor- 

erde  (s.  Merkaptane,  Amine  und  Ketone). 

Ygl.  íemer  Skita,  Über  katalytische  Bedoktionen  organiscber 
YerbinduDgen,  Stuttgart,  Enke,  1912. 

Andere  Katalysatoren  sind  die  Sáuren  und  die  Basen  bei 

solcben  Eeaktionen,  die  unter  Aufnabme  oder  Austritt  yon  Wasser 

Yor  siob  geben  (Hydrolysen  und  Kondensationen);  ibre  Wirkung 

ist     proportional     der    Konzentration     der     Wasserstoff-     bzw. 

Hydroxylionen    (weiteres   s.  Bildung  und  Verseifung   der  Ester, 

sowie  Inversión  des  Eobrzuckers).    Zu  den  Katalysatoren  gebóren 

endlicb  aucb  die  Enzyme  oder  ungeíormten  Fermente  (s.  d.), 

die  f ür  die  Darstellung  wicbtiger  Verbindungen  (z.  B.  Alkobol)  und 

íúr  alie  pbysiologiscben  Yorgánge  im  pflanzlicben  und  tierisoben 

Organismus  von  gro£er  Bedeutung  sind. 

Yerbrennungswárme  und  Bildungswárme. 

Belm  Yergleicbe  derYerbrennungsw&rmen,  anf  je  ein  Molekül 
Substanz  bezogen,  beobachtet  man  gleichfalls  gewlsse  Begelm&Oigkeiteii. 
So  z.  B.  steigt  die  Molekularyerbrennungsw&rme  in  den  meisten  homo* 
logen  Eeihen  fñr  jedes  Kohlenstoífatom  um  150  000  bis  160  000  caL 

Bei  isomeren  Yerbindungen  ist  die  Yerbrennungswárme  gleich, 
wenn  ibre  cbemiscbe  Natur  eine  gleichartige  ist,  z.  B.  bei  Essig^áure- 
methylester  und  Ameisensáureátbylester ,  hingegen  yerschieden,  wenn 
die  cbemiscbe  Natur  yerschieden  ist;  z.  B.  ist  die  des  Allylalkohols 
grófier  ais  die  des  Acetons,  die  des  Dipropargyis  betráchtlicb  h5ber  ais 
die  des  Benzols;  ygl.  z.  B.  B.  24,  650.  Bei  isomeren  Sáuren  nimmt  die 
Yerbrennnogsw&rme  mit  der  Starke  oder  Affínitátsgr5fie  gleichzeitig 
zu  und  ab.  Über  BeziebuDgen  zwiscben  Konstitution  und  Yerbren- 
nungswárme ungesáttigter  Yerbindungen  s.  A.  878,  239;  385,  102. 

Aus  der  Yerbrennungswárme  berecbnet  sioh  die  Bildungs* 
wárme  einer  Substanz.  Die  Beziehnng  zwiscben  BüduDgswárme  und 
Konstitution  ist  nocb  nicbt  klargestellt. 

Optiscbes  Yerbalten. 

Über  Tríbóluminiscenz  (Leuchten  beim  Zerkleinern)  s.  B.  84,  1820. 
Über  chemische  Lichtwirkung  s.  z.  B.  o  -  Nitrobenzaldeby  d ;   ygl.  auob 

Z.  Ang.  25,  2455. 
Über  Phototropie  (Farbánderungen  im  Licbte,  die  im  Dunkeln  wieder 

rückláufíg  werden)  s.  A.  S59,  1 ;  B.  46,  1226. 
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I.   Brechungsyermdgeiu 

(Vgl.  JEisenlohr^  „Spektrochemie  organischer  Yerbindangen,  Mole- 
kularrefraktion  und  -Dispersión",  Stuttgart,  Enke,  1912.) 

(n  =  Brechungsindex,  P  =  Holekulargewiclit,  d  =  Bichte),  welcher 
von  der  Temperatur  nahezu  unabhangig  ist.  Dieser  Wert  verándert  sich 
bei  gleicbartigen  Zusammensetzangsdifferenzen  um  annáhernd  gleieb 
groJSe  Betr&ge.  Er  ist  fast  gleich  bei  stellungsisomeren  K5rpern,  wie 
Propyl-  und  Isopropylalkobol,  ungleicb  bei  sáttigtmgsisomeren,  wie  Aceton 
und  Allylalkobol.  Die  Molekularrefraktion  einer  Yerbindung  ist  an- 
náhernd gleicb  der  Summe  der  elementaren  Atomrefraktionen.  Bie 
einwertigen  Elemente  besitzen  konstante  Atomrefraktionen;  bei  den 
mehrwertigen,  wie  KohlenstofE  oder  SauerstofE,  bángt  die  Atomrefraktion 
Yon  der  Bindongsweise  ab  und  wird  durch  sogenannte  doppelte  oder 
dreifache  Bindung  (s.  d.)  um  fast  konstante  Betráge  erhoht.  Hierdurch 
ist  es  moglich,  aus  der  gemessenen  Molekularrefraktion  einer  Verbin- 
dung  auf  ihre  Konstitution  zu  scbliefien.  Man  ei'fahrt  z.  B.  auf  diesem 
Wege,  ob  in  einem  unges&ttigten  Korper,  OzHay,  doppelte  oder  riug- 
fórmige  Bindungen  zwischen  den  KohlenstofEatomen  vorkommen  und 
wie  yiele  jeder  Art.  Zwei  konjugierte  Boppelbindungen  (s.  S.  62)  er- 
geben  eine  besondere  Erh5bung  (Exaltation)  der  Molekularrefraktion. 
(Brühl,  A.  200,  139;  203,  1,  255,  363;  211,  121,  371;  235,  1;  Z.  pbysikal. 
Oh.  1,  807;  7,  1,  140;  B.  24,  1815;  40,  878,  1153;  J.  pr.  (2)  82,  65;  84, 
1,  87;  A.  387,  165;  410,  287.) 

n.    Verhalten  gegen  polarisiertes  Licht 
(Zirkularpolarisation). 

(Vgl.  LandoU,  „I)as  optiscbe  Drehungsvermogen  organischer  Sub- 
stanzen",  2.  Aufl.,  Braunschweig,  Vieweg;  P.  Walden,  Über  das 
Drehungsvermogen  optisch-aktiver  Korper,  B.  38,  345.) 

Viele  organische  Verbindungen  drehen  die  Polarisationsebene 
desLichtes,  sie  sind  „optisch  aJctiv^;  einzelne  nur  in  kristallisiertem 
Zustandoi  nicht  in  amorphem  (gelostem  oder  geschmolzenem), 
weshalb  diese  Fáhigkeit  nur  durch  ihre  kristallinische  Struktur 
bedingt  ist  (z.  B.  Benzil,  Ci^HioO^);  einige  wenige  in  kristallisierter 
und  amorpher,  die  meisten  aber  nur  in  amorplier  Form  (Wein- 
sáure,  Rohrzucker  usw.).  Andere  Verbindungen,  z.  B.  Terpentinol 
und  Campher,  bebalten  diese  Fáhigkeit  auch  im  Gaszustande;  sie 
ist  folglich  bei  ihnen  wie  bei  den  Flüssigkeiten  auf  die  Anordnung 
der  Atóme,  nicht  auf  die  der  Moleküle  zurückzuführen. 

Die  Drebung  der  Polarisationsebene  ist  1.  proportional  der 
durcblaufenen  Schicht  I  und  2.  (meistens,  aber  nicbt  immer)  dem 
Prozentgehalt  p  der  Losung.      Eeduziert  man  den   beobachtetea 
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Ablenkungswinkel  a  anf  die  Lánge  einee  Dezimeters  durcHáUfener 
ScHcht  und  auf  ein  Grramín  aktiver  Substanz  in  1  cczn  Lósung 
(=|?/ioo .  dy  wobei  d  =  spezifísches  Gewicht  derLosnng),  so  erhált 
man  das  „Bpezifische  DrehungBYerzndgen^  der  Substanz: 

100.a 
Ais  molekulares  Drebungsvermógen  [üí]  bezeicbnet  man  die 

*-    -^  100 

(M  ist  das  Molekulargewiclit  der  betrefCenden  Substanz.) 

Dieses  spezifiscbe  Drebungsvermógen  ist  für  jede  Substanz  in 
einer  Ldsung  yon  gegebenem  Lósungsmittel,  Gebalt  und  Wárme- 
grad  meist  konstant  und  cbarakterístiscb  nacb  recbts  (4*)  oder 
links  ( — )  gericbtet.  Es  nimmt  mit  steigender  Temperatur  in 
der  Begel  ab,  mit  wachsender  Yerdünnung  zu«  Femer  ist  es 
unter  anderem  aucb  yon  der  Art  des  Lósungsmittels  abhángig» 

So  drehen  Asparagin  und  Asparaginsfture  in  alkalischer  Lósung 
nach  links,  in  saurer  nach  rechts.  Bechtaweinsaure  dreht  mit  zu- 
nehmender  Konzentration  der  Ldsung  stets  weniger  naoh  rechts,  und 
bei  100  Proz.,  d.  h.  in  gesohmolzener  Form,  zeigt  sie  Linksdreliung. 

Das  spezifíscbe  Drehungsyermogen  wird  meist  für  gelbes 
Natriumlicbt  (Fraunhofer  Bohe  D-Linie)  angegeben  und  aU  [a]^ 
bezeicbnet.  Durcb  recbnungsmáJSige  Eliminierung  des  Einflusses 
des  Losungsmittels  (LandoU)  gelangt  man  zur  „wabren  spezi- 
ñscben  Eotation^. 

Die  óptiscben  Erscbeinungen  erleiden  zuweilen  eine  Kompli- 
kation  durcb  Auftreten  der  sog.  „Mebrdrebung'^  oder  „ Weniger- 
drebung^  (^Bi-  oder  Multirotation",  besser  ^Mutarotation^). 
Siebe  Traubenzucker  und  Milcbzucker. 

Yiele  optiscb  aktive  Substanzen  kommen  in  verscbiedenen 
Modi£kationen  vor,  einer  recbtsdrebenden,  einer  ebenso  stark 
links dreben den  und  einer  inaktiven,  welcbe  durcb  Ver- 
einigung  gleicber  Mengen  der  „  óptiscben  Antipoden"  entstebt 
nnd  in  diese  spaltbar  ist  (sog.  y^racemische  Form^).  Gewisse 
aktive  Substanzen,  z.  B.  die  Weinsáure  (s.  d.),  existieren  überdies 
in  einer  nicbt  spaltbaren  inaktiven  Form«     Bei  der  syntbetiscben 
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Darstellung  yon  Substanzen  mit  asymmetriBclien  Kohlenstoíf'* 
atomen  aus  inaktiyem  Material  werden  immer  racemische  Ver- 
bindungen  oder  inaktiye  Gemenge  gewonnen,  deren  Spaltung 
dann  in  yielen  Fallen  yerwirklicbt  worden  ist. 

Man  unterscheidet  die  beiden  Antipoden  durcb  die  Zeichen 
„<Z-"  und  „Z-"  [yon  dextro  (reclits)  und  laeyo  (links)  abgeleitet], 
wáhrend  man  dem  Eacemkorper  das  Zeichen  „r-^  oder  ndU^  gibt. 
Die  Zeichen  „¿2-"  und  „U*^  entsprechen  indessen  nicht  immer  dem 
eigenen  Drehungsyermógen,  sondem  in  manchen  Fallen  dem  einer 
gemeinschaftliohen  Muttersubstanz.     Weiteres  s.  bei  Hexosen. 

Eacemische  Sáuren  konnen  oft  auf  Qrund  der  yerschiedenen 
Ldslichkeity  welche  die  Salze  ihrer  Komponenten  mit  aktiyen  Basen 
(Stryohnin,  Cinchonin)  besitzen,  dnrch  fraktionierte  Kristallisation 
dieser  Salze  gespalten  werden;  racemische  Basen  analog  durch 
ihre  Salze  mit  aktiyen  Sáuren  (Weinsáure).  Auch  andere  Salze 
ermoglichen  zuweilen  die  Zerlegung,  so  z.  K  wird  die  Trauben- 
sáure  durch  Ejristallisation  des  Na-NH^-Salzes  in  Bechts-  und 
Linksweinsaure  zerlegt  (Fasteur  1848,  van  't  Hoff^  Yorlesungen 
über  theoretische  und  physikalische  Chemie  11,  96).  Háufig 
fúhrt  Aussaat  gewisser  Pilze  (zumal  Penicillium  glaucum  oder 
Schizomyceten)  zum  Ziel,  wobei  durch  ausschliefiliche  oder  yor* 
wiegende  Assimilation  bzw.  Zerstdrung  der  einen  optischen  Modi£. 
kation  die  Isolierung  der  anderen  erreicht  wird. 

Die  optisch  aktiyen  Modifíkationen  lassen  sich  gewohnlich 
durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkalien,  Sáuren  usw.  auf  hohero 
Temperatur  in  die  inaktiyen  Formen  überführen. 

Nach  Le  Bd  und  van  't  Hoff  ist  die  optische  Aktiyitát  durch 
die  Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  ,,asyminetrischer  KoUeo* 
Stoffatdme^',  S.  21,  bedingt,  d.  h.  also  solcher,  welche  mit  ihren 
yier  Affínitáten  yier  yerschiedene  Elemente  oder  Gfruppen  ge- 
hunden  halten,  wie  z.  B.  aktiyer  Amylalkohol  (I.)  und  Wein- 
sáure (n.)  (ersterer  enthált  ein,  letztere  zwei  solche  asymme- 
trische  Kohlenstoffatome) : 

CHs  OH       OH 

(I.)     H-C-CgHg,         (H.)     HC CH    • 

CH^.OH  COjH   CO2H 
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Es  ist  bereits  auf  S.  22   besprochen  worden,  wie  das  Vor- 

handeDsein  von  asyminetrischen  Koblenstoffatomen  zur  Erklárung 

solcher  optisch  verschiedenen  Modifikationen  führt.      Sei  die  in 

den  TetraéderzeichnuDgen  auf  S.  22  mit  A  bezeicbnete  Ecke  die 

mit  Wasserstoff  besetzte,  wáhrend  B,  C  und  D  der  Eeihe  nach 

die  Gruppen  CHs,  C2H5  und  CHs.OH  bedeuten,  so  sieht  man 

leicht  ein,  da£,  wenn  die  Aufeinanderfolge  dieser  Gruppen  im 

Sinne  der  Uhrzeigerbewegung  etwa  die  Ursache  der  Rechtsdrebung 

ist,    die  entgegengesetzte  Eeibenfolge  eine  gleich  starke  Links- 

drebung  bewirken  mu¿. 

Über  einen  experimentellen  Beweis  der  Umkehrung  des  Drehungs- 
vermdgens  bei  der  Vertauscbung  zweier  Substituanten  vgl.  B.  47,  3181. 

Tatsácblicb    entbalten    alie    opüfich    aktiven    Sub- 

stanzen  asymmetriscbe  Eoblenstoff atóme  (oder  ebensolcbe 

Stickstoff-,  Scliwefel-,  Zinnatome  usw.). 

Umgekebrt  únd  durchaus  nicht  alie  Yerbindungen  optlscb  aktiv, 
welobe  asymmetrische  Eoblenstoff  atóme  entbalten,  erstens  dai*um,  weil 
aswei  in  deinselben  Molekül  entbaltene  gleicbwertige  asymmetriscbe 
Koblanstoffatome  sicb  in  ibrer  Wirkung  gegenseitig  kompensieren 
kónnen  (Mesoweinsaure)  und  zweitens,  weil  in  einer  Yerbindung,  falls 
ibre  Moleküle  aktiv  sind,  ebensoviele  rechts-  wie  linksdrebende  Mole- 
küle  Yorbanden  sein  kónnen,  deren  Wirkung  sicb  also  aufheben  mulS. 

Nach  neueren  Arbeiten  gibt  es  auch  optiscb  áktive  Sub- 
etanzen  obne  as.  C-Atom,  so  dafi  die  optisebe  AkÜTitat  nicbt  yon 
der  Gegenwart  eines  asymmetriscben  KoblenstofEatoms  abb&ngig 
ist,  sondem  im  Enantiomorpbismus  der  Molekularkonfíguration 
begründet  erscbeint     Vgl.  PerJcin,  Pope,  Wállach,  A.  371,  180. 

Weiteres  úebe  bei  aWeins&ure"  (Kap.  X,  D)  und  .Kohlenbydrate" 
<Kap.  XIV). 
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1.  Elasse:  Methaiiderivate. 
I.  Eohlenwasserstoffe. 

í.    Oesátflgto  Oder  Orenikohlenwassenlolfe  CiHja-f: 


H^ 

Sin.-P 

S.-P. 

"0 

"0 

«0 

OH. 

MMbui 

-188 

-162 

ClílÍBÜ 

+  10 

271 

0.H, 

lOiui .'.... 

-172 

-84 

fcii:: 

+  18 

388 

<i¡i 

-38 

+  23 

303 

Bntine: 

C,.  Ils8 

Oct>d«aa  .  .  . 

+  28 

317 

C.H,.| 

1.  Koni..ll>uUii 
a.  Iiobntu  .  . 

+     1 
-17 

Noudeaa    .  . 
Bieown.  .      . 

+  32 
+  37 

830 
205») 

PflBt.BB! 

C:,  Hm 

+  40 

[ 

+  38 

c;.ii„ 

DOOOUD.    .   .    . 

+  44 

225 

(^hJ 

+  30 

c:íh48 

Trlcoun.  .  .  . 

+  48 

234 

1 

t.  lertilipnit. 

-20 

+     9 

C,,l¡f,|, 

61 

1243 

CsH„ 

69') 

C,H„ 

CwH„ 

60 

CbHíb 

Ostona    . 

124 

CoHm 

MOBM»    . 

-Bl 

150 

C»tH„ 

1302 

ColC 

Deouui    . 

-32 

173 

cmh,; 

Diíetíl   .... 

70 

¡310 

C„Hs4 

-28 

185 

C    Hae 

DodKUl. 

-12 

BU 

CssHia 

75 

|331 

C^TJ¡¡ 

Tiidsoui 

-    6 

234 

c^n^ 

+    & 

263 

CmÜ,» 

101 

-' 

Die  AnfangBglieder   der   Beiho  bia   etwa  zn  jenen  mit  vier 
KohlenetoíCatomen  sind  Gase,  die  BÍch  mit  zuneluneiider  Eoblen- 

>)  Alie  Ijeigefñgten   Zahlenangaben   vou  Hexan  an    ba- 
liehen  aioh  anf  die  uormalen  (i,  o.)  Kohleawaafreratofíe. 
')  {  bedantet  Siedepunlit  anler  15  mm  Drnak. 
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BtofEatomzahl  stets  leichter  kondensieren  lasseu.  Die  folgenden 
Glieder  sind  bei  gewohnlicher  Temperatur  flüssig;  ihr  Sied^ 
punkt  steigt  mit  wacbsender  KohlenstoffatomzahL  Die  hoheren 
Homologen  sind  von  etwa  CjeHg^  (Sin.-P.  +  18°)  an  bei  gewdbn- 
licher  Temperatur  f  est;  sie  sieden  scbliei^lich  ñor  nocb  im  luft- 
Yerdünnteii  Eaume  unzersetzt  und  bei  sebr  bober  Temperatur, 
wábrend  sicb  der  Scbmelzpunkt  langsam  bis  auf  scblieJ31icb  etwa 
100°  erbóbt.  In  Wasser  sind  die  Metbanbomologen  fast  oder 
ganz  unlóslicb;  in  Alkobol  sind  die  gasfórmigen  ein  wenig,  die 
flüssigen  leicbt,  die  f estén  albnáblicb  immer  scbwerer  loslicb. 
Ibre  spezifiscben  Gewicbte  beim  Scbmelzpunkte  steigen  mit 
wacbsender  Koblenstofíatomzabl  yon  0,4  an  aufwárts  und  nábem 
sicb  einem  Grenzwerte  von  etwa  0,78.  Derselbe  ist  von  CijHa^ 
an  sebón  fast  erreicbt,  so  áa.Q  für  die  boberen  Glieder  das  Gesetz 
gilt:  Die  Molekularvolumina  sind  proportional  den  Melekular- 
gewicbten  {Krafft). 

Sie  sind.in  keiner  Weise  fábig,  Wasserstoff  oderHalogen  zu 
binden  (s.  S.  80) ;  Brom  oder  Scbwef elsáure  absorbieren  sie  nicbt. 
Man  bezeicbnet  sie  daber  ais  gesáttigte  KoblenwasserstoSe 
oder  Grenzkoblenwasserstoffe.  Aucb  raucbende  Salpeter- 
sáure  wirkt  auf  die  einfacberen  von  ibnen  meist  nur  wenig  oder 
gar  nicbt  ein;  z.B.  wirdMetban  selbst  bei  150°  von  einem Gemiscb 
raucbender  Scbwefelsáure  und  Salpetersáure  nicbt  angegriífen. 
Gegen  Cbromsáure  oder  Kaliumpermanganat  sind  sie  in  der  Kálte 
gleicbfalls  sebr  indifferent;  eine  eventuell  eintretende  Oxydation 
fübrt  meist  direkt  zu  Koblensáure.  Den  ursprünglicb  nur  auf 
die  f estén  Koblenwasserstóffe  (aus  Braunkoblen  usw.)  bezüglicben 
Ñamen  Paraffine  (von  parum  affinis)  bat  man  daber  auf  die 
ganze  bomologe  Eeibe  ausgedebnt. 

Durcb  Halógeno  (Cblor,  Brom)  tritt  Substitution  ein;  der 
ersetzte  Wasserstoff  verbindet  sicb  dabei  mit  einer  dem  ein- 
getretenen  Halogen  gleicben  Menge  desselben  zu  Halogenwasser- 
stoff  (s.  Substitution  sprodukte  der  Koblenwasserstóffe  S.  76) : 


CH3;H+iCl|Cl  =  CB«Ca  +  EGL 


Die  Zusammensetzung  dieser  Koblenwasserstóffe  nábert  sicb 
mit   wacbsender   Koblenstoffatomzabl    einer  bestímmten  OrenzOi 
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und  zwar  derjenigen  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  ==  CHj,  vio 
folgende  Zasammenstelliing  zeigt: 


CH4 

CaH, 

CsHg 

^^14 

^16  ^84 

^2^48 

^24^60 

CajH^j 

Grenzwert 
^n^2n 

c 

H 

74,86 
25,14 

79,88 
20,12 

81,71 
18,29 

83,62 
16,38 

84,86 
15,14 

86,06 
14,94 

85,11 
14,89 

85,27 
14,73 

85,62 
14,38 

Es  ist  daher  nicht  moglicli,  zwei  einander  nahestehende 
íiohere  Homologe  (z.  B.  C22  und  C24)  durch  die  Elementaranalyse 
zu  unterscheiden ;  die  Bildungsweisen  aus  Korpern  yon  bekannter 
KoblenstofEatomzalil  und  die  Schmelzpunkte  sind  liier  allein  noch 
majBgebend. 

Isomerien.  Für  dieFormeln  CH^,  CaHe,  C3H3  ist  jedesmal 
nur  ein  Eeprásentant  bekannt;  für  die  Formel  C4H10  sind  jedoch 
zwei,  für  C5H13  drei,  für  C^Hi^  bereits  fünf  Isomere  vorbanden, 
und  auch  die  meisten  hoberen  Koblenwasserstoffe  existieren  in 
verscbiedenen  isomeren  Formen.  Man  scblieüt  bieraus,  dafi  die 
Koblenstoff atóme  in  diesen  verscbiedenen  Isomeren  in  verscbie- 
dener  Weise  gebunden  sind,  in  den  einen  obne  Verzweigung  in 
einer  Beibe  aneinander,  wie  die  Glieder  einer  Kette^),  in  den 
anderen  unter  Bildung  einer  verzweigten  Kette,  z.B. : 

C-C-C-C-C,     Oder     q>C<q,     oder     C-C-C<^. 

Erstere  KoblenwasserstoíEe,  mit  unverzweigter  Kette,  nennt 
man  nórmale  Koblenwasserstoffe,  die  letzteren  Isokoblen- 
wasserstoffe  (weiteres  s.  S.  54), 

Die  Prinzipien  der  Ermittelung  solcber  Konstitutionsformeln 
werden  bei  Butan  und  Pentan  dargelegt  werden. 

Nur  solche  Homologe  sind  vergleichbar,  deren  Eonstitution  eine 
gleichartige  ist,  so  speziell  die  normalen  EohlenwasserstofFe. 

Vorkommen*  Die  Koblenwasserstoffe  der  Paraffinreibe 
kommen  in  der  Natur  báufíg  vor.  So  fíndet  sicb  das  Metban  in 
gasfórmigen  Exbalationen  ais  Naturgas,  insbesondere ,  fast  rein. 


^)  Katürlioh   nioht  in  dem   Sinne,   dafi  sie  r&umlieh  geradlinig 
aneinander  gereiht  wáren  (s.  S.  26). 
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ais  gasformiger  Begleiter  des  Petrolenms,  femer  ais  Grubengas 
und  ais  Sumpfgas.  Die  náchst  hoheren  Homologen  sind  in  dem 
Petroleum  anfgelost  enthalten,  welches  auch  eine  reichliche  Menge 
der  hoberen  Kohlenwasserstoífe  enthált;  feste  Kohlenwasserstoífe 
kommen  auch  ais  Ozokerit  (Erdwachs)  yor.  Durch  fraktionierte 
Destillation  hat  man  aus  dem  Petroleum  eine  grofie  Anzahl  yon 
Merhin  gehorigen  Verbindungen  abgescbieden.  Heptan  undHexa- 
decan  £nden  sich  auch  im  Pflanzenreiche. 

Bildttflgsweisen. 

A.  Bei  der  Destülation  yon  BraunkoMen, 

yon  Boghead-,  Kannelkohle,  yon  Holz,  bituminósen  Schiaferuy 
auch  yon  Steinkohlen  (aber  in  weit  geríngerer  Menge)  entstehen 
sowohl  gasfórmige  ais  auch  flüssige  und  feste  Glieder  dieser 
Seihe,  —  Desgleichen  erhált  man  Paraffíne  beim  Auflósen  yon 
Kohlenstoffeisen  inSáuren  und  beimErhitzen  yonHolz,  Stein- 
kobloi  Holzkohle  (nicht  Graphit)  mit  Jodwasserstoft 

Ein  Paraf  ñDgemiBch,  welohes  dem  Petroleum  in  seiner  Zosammen* 
Beiasünfi  sehr  fthnlicli  ist,  entsteht  durch  Zersetzang  yon  Fetten  (E^sCili- 
tran)  durch  Hitze  unter  Druck  (C.  EngUr,  B.  21,  1816;  26,  1449). 

B.    AuB  ¡Bubstanzen  mit  gleiohem  Kohlenstofilatoingehalt : 

1.  Aus  den  Hoilogenalk^len^\  CaHan+iXi  uberhaupt  aus 
Substitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe ,  d^irch  Aus* 
tausch  des  Halógena  gegen  Wasserstoff  (Rüokw&rtssubstitu- 
tion).  Solehe  ist  zu  bewirken  durch  Natriumamalgam  (oder 
Natríum  in.absolut-alkoholiseher  Lósung),  durch  Zink  und  Sak- 
sáure;  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  í^nk  auf  160^  {Frckfik^ 
Jond);  femer  durch  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofCsaure 
(welche  energisch  reduzierend  wirkt,  besonders  bei  Zusatz  roten 
Phosphors)  usf.: 

CaHg  í  J  +  j  H  jH  ==  CjHe  +  H  J; 
CB[«i  J+1H:0H  +  Zn  =  CH^  +  Zn(OH)J  (bas.  Jodzink); 

i  I : 

C2H5Í  J-{~  jH:  J  =  CaHj-j-Ja» 
Auch  Erhitzen  mit  Alnminiamchlorid  miter  Druck  wirkt  analog. 

1)  Vgl.  S.  74  tf. 
Bernthaen,  Organ.  Ghtmie.   18.  Aofl.  a 
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2.  Aus  den  einwertigen  Alkoholen,  CnHan  +  i.OH:  a)  indem 
man  dieselben  zunáchst  (z.  B.  durch  HalogenwasserstoJí)  in  die 
entspreclienden  Halogenalkylverbindungen  überführt,  die  dann 
nach  1.  in  Paraffine  verwandelt  werden. 

i 

Die  h5heren  normalen  Paraffine  hat  Krafft  ans  diesen  Halogenr 
aULjlverbindungen  durch  Abspaltung  yon  HalogenwasserstofE  und  Er- 
hitzen  des  gebildeten  CnH2n  mit  H J  (nach  5)  gewonnen  (B.  16,  1714)[. 

b)  Indem  man  sie  direkt  mit  Jodwasse/stoíE  erbitzt:  í 

CaHgOH  +  2  JH  =  C2H5J  +  H^O  +  H  J  =  CjB^  +  HgO  +  J¡. 

Auck  aus  mebrwertigen  Aikobolen,  z.  B.  Glycerin^  entstehen 
durch  bobes  Erbitzen  mit  Jodwasserstoff  Paraffine. 

S.  Aus  sauerstoSreicheren  Yerbindungen:  Aldehyden^  Ketonen^ 
Sáuren  durch  Erbitzen  mit  bei  0^  gesáttigter  JodwasserstofEsfture  und 
amorphem  Phosphor  auf  hohe  Temperatur  (z.  B.  280^).  Oft  wandelt 
man  dieselben  Yorher  dui'ch  Phosphorpentachlorid  in  die  entsprechen- 
den  Chlorverbindungen  um.  Auch  durch  amalgamiertes  Zink  und  Salz- 
K&ure  oder  elektrolytisch  werden  Aldehyde  und  Ketone  za  Kohlen- 
wasserstoffen  reduziert. 

4.  Durcb  Zersetzung  der  Zinkálkyle  oder  Organomagnesium* 
verbindungen  mit  Wasser.  So  z.K  liefert  das  Zinkátbyl  Atban 
(FranJcJand) : 

i  ai;  i  HOíH 

;       2        O;... • 

5.  Ans  wasserstoffármeren  (ungesáttigten)  Kohlenwasserstoffen 
(s.  S.  59  u«  68)  durcb  Addition  yon  naszierendemWasserstoff 
(Atban  aus  Atbylen  oder  Acetylen  und  WasBerstoJf ,  aucb  durck 
Vermittelung  yon  Platinscbwarz  oder  kolloidalem  Palladium  sowie 
durcb  Erbitzen  des  Gasgemiscbes  auf  400  bis  500®}.  Aucb  Eb- 
bitzen  mit  Jodwasserstoffsáure  (s.  o.  2  b)  oder  Addition  yon  Halogén 
oder  Halogenwasserstoff  und  Austauscb  des  Halogens  gegen  Wass#r- 
stofE  nacb  1.  fübrt  zum  Ziel: 

C2H,  +  H2  =  C2H,;    C5Hio  +  2HJ  =  C5Hi2  +  2J;    odei- 
CaH^  +  HBr  =  CaHgBr;  CaHeBr  +  2  H  =  C¡,E^  +  HBr. 

C.    Aus  Sfturen  von  hdherem  Kohlenfltoffgehalt 

durcb    Koblensáureabspaltung.       So    entstebt    aus    Essigsáure, 
CH3.CO2H,  beim  Erbitzen  mit  Natronkalk  Metban:  / 

CHs .  iCÓiÑa  +  iHjONa  =  CH^  +  COgNaa. 


J      Na        CH, 

+        =  I       +2NaJ. 
J      Na        C^, 
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Bie  EohlenB&nreabipaltuiig  erfolgt  bei  den  hdhermolekalaren 
Sftnren  zveokmilAig  dorch  Erhitzen  mit  Katriumalkobolst. 

D.    Duroh  Vereinigung  zweier  Badikale  Yon  geringerem 

Kohlenstoffgehalt : 

1.  DurcH  Einwirkung  yon  Natrium  auf  Jodalhyl  (Halogen- 
alkyl)  in  átherischer  Losung  {Wurtz\  s.  S.  17)  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  in  geschlossener  Eóhre  {J^(mkland)i 

CHa 

CHs 

Hiemach  lassen  sich  aacH  zwei  verschiedene  Alkyle  ver^ 
einigen;  z.B.  gibt  C2H6J+  C4H9J:C2H5.C4H9  =  C^Hi^,  Athyl- 
butyl  {Wurtz,  „gemisclite  Eadikale"). 

2.  Duroh  Einwirkung  yon  HálogenaHkyl  auf  Zinkálkyl: 

^^Si.J i     ^^^3  OH3.CH3 

Auch  hiernacli  kOnnen  nngleiohe  Alkyle  yereínigt  werden. 

3.  Dorch  Eléktrolyse  yon  Essigsáure  entsteht  Athan  (^KoJbe 

1849): 

CO2IH        CHb 

'i     =  I       +2C0,  +  Ha. 
COalH        CH; 

Der  Wasserstoff  geht  hierbei  an  den  negatíyen,  der  Kohlen* 
wasserstoíE  und  das  Eohlendiozyd  an  den  positiyen  PoL 


CHs , 
CII3» 


Methan,  CH4  (Volta  1776).  Vorhommen.  Ais  Exhalation 
an.der  Erdoberfláche:  znmal  in  der  ümgebnng  dos  Easpischen 
Meeres  bei  Bakú  (die  „heiligen  Feaer^  yon  Bakú),  anf  der  Halb- 
insel  Apscheron  (beim  Tatarendorfe  Balachana  znm  Heizen  be- 
nutzt);  in  Nordamerika  (z.B.  be£nden  sich  bei  Fittsborg  groJSe 
Quellen  fast  chemisch  reinen  Kethans,  wie  die  BumBqnelle,  dehe 
auch  Athan);  femer  in  Italien;  bei  Glasgow;  in  den  Exhala- 
tionen  yon  Schlammynlkanen,  z.B.  bei  Bulganak  in  der  Erim 
{Bwnsen)  usf. 

Ais  Grubengas:  in  den  Bergwerken,  wo  es  die  schlagenden 
Wetter  yerursacht. 

4* 
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Ais  Sumpfgas:  bei  der  Fáulnis  organisclier  Sabstanzen  unter 
Wasser  (neben  COj  und  N),  speziell  z.  B.  bei  der  Gárung  der  Cellu- 
lose  durch  Flufischlamm,  welche  Gárung  durcb  Scbizomyceten 
(Spaltpilze)  verursacbt  wird. 

Hetban  findet  sich  ferner  z.  B.  in  Hobbranmeii  yon  Stein- 
salzkristallen  (Knistersalz  yon  Wieliczka)  und  in  den  Darmgasen 
des  Menscben  (bei  Hülsenfruchtnabrung  bis  zu  57  Proz.  CK4); 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und  der  Stein- 
kohlen  (Leucbtgas  entbált  ungefáhr  40  Proz.  Hethan). 

Büdungsíoeisen.  1.  Metban  entsteht  neben  Acetylen  aus 
Eohlenstofí  und  Wasserstoff  durch  Yereinigung  derselben 
im  elektrischen  Flammenbogen  oder  unter  dem  katalytischen  Ein- 
fluJB  yon  Nickel  und  indirekt  aus  Acetylen  durch  Umwandlung 
desselben  in  Áthan  und  des  letzteren  durch  Glühhitze  in  Methan : 
CjHa  +  4  H  =  CaH« ;  C,Hj  =  CH^  +  C  +  Hj  (Berthélot). 

2.  Aus  Aluminiumcarbid  (Moissan)  und  Wasser: 

AI4C,  +  12HaO  =  4  A1(0H)3  +  3  CH^. 

8.  Aus  Kohlenozyd  und  Wasserstoff  unter  dem  EinfluB  der 
Elektrizitat  (CO  +  6H  =  OH4  +  H2O);  durch  Überleiten  von 
Wassergas  über  erhitztes  Nickel  (Sábatier,  Senderens). 

4.  Beim  Üherleiten  yon  SchwefelwassentofC  und  Schwefelkohlen- 
stoff dampf  über  glñhendes  Kupfer,  (OSg-f  2HaS+8Ga  =  GH4-f  4GaaS), 
oder  Iseim  Erhitzen  yon  SchwefelkohlenstofC  mit  Phosphoniumjodid. 

5.  Darstélltmg  aus  Essigsáure  (Dumas):  Man  erhitzt 
Natriumacetat  mit  Baryt»  minder  gut  mit  Natronkalk  (ygL  Büdungs*- 
weise  C,  S.  50).  Nebenher  entsteht  etwas  Áthylen,  C^B.^,  und  freier 
Wasserstoff  (bis  8  Proz.).  Auch  durch  einen  GárungsprozeÜ  kann 
Essigsáure  Methan  liefem  (B.  21,  B.  62). 

6.  ChenÚBch  rein  erhált  man  Methan  aus  Zinkmethyl  und 
Wasser;  ferner  (nach  Bildungsweise  B.  1.)  aus  Jodmethyl,  CH^J, 
durch  Beduktion,  z;  R  mit  Zink  in  alkohoHscher  Ldsung  bei  Gegen- 
wart  prázipitierten  Eupfers  (^Kupferzinkpaar^  1);  auch  aus  Chloro^ 
íorm,  CHCI3,  0^^^  TetrachlorkohlenstofC,  CC14,  durch  Beduktion. 

Eigenschaften.     Gas,  spezif.  Gew.  0,65  (=  ,  S.  10), 

\       2o,o7  / 


^)  Letzteres  ist  ein  mit  auf  nassem  Wege  (aus  Eupfersulfat)  nieder- 
geschlagenem  Kupfer  bedecktes  Zink  besonderer  Zubereitung,  welches 
weit  energÍBcher  ais  Zink  allein  wirkt  (Glaástone-Tribe,  B.17,  B.  620). 


Athan.    Propan.    Normales  Batan.  5S| 

kondensierbar  bei  —  82^  unter  56  Atmospháren.  Siedet  bei 
—  162^  erstarrt  bei  — 186^  AbsorptionskoSífizieiit  iu  kaltexn 
Wasser  etwa  0»05,  in  kaltem  Alkobol  0,5 •  Brennt  mit  blasBer, 
nur  schwach  leuchtender  Flamme,  Wird  dureb  den  elektrischen 
Funken  in  KohlenstolC  und  WasserstofE  zerlegt.  Beim  Durchleiten 
dnrcb  glühende  Bohren  zerfaJlt  es  znm  grojBen  Teil  in  seine 
Elemente;  femer  entsteben  C^He,  C^H^,  G^M2f  und  in  geríngen 
Mengeü  Benzol,  CeHe,  Napbtalin,  CioHg,  und  andere  Produkte.  Die 
erstgenannten  Eohlenwasserstoffe  verbalten  sicb  ganz  áhnliclu 

Athaiiy  CjHe.  VarJcommen:  im  Eobpetroleum.  Bildet  z.  B. 
den  Delamater-Gasbrunnen  bei  Pittsburg  (Nordamerika)  und  wird 
dort  tecbniscb  yecwendet. 

Darstéllung.  Durcb  Elektrolyse  der  Essigsáure  (KoJbe  1849), 
daber  früher  „Metbyl*'  genannt;  femer  aus  JLthyljodid,  Alkobol 
und  2jinkstaub  oder  aus  Zinkátbyl  (Frankland),  biernacb  früber 
^AtbylwasserstofC''  genannt.  Frankland  und  Kolbe  bielten  Methyl 
und  Atbylwasserstoff  für  yerscbieden;  diese  Annabme  wurde  aber 
1863  von  Schorlemmer  widerlegt,  welcber  beldé  mittels  CSblor  in 
das  gleiobe  Cblorátbyl,  C^H^Cl,  überfübrte. 

Mgenschaften.  Gas,  kondensierbar  bei  4^^  unter  46  Atmo- 
spb&renDruck;  Sm.-P.:  —  1720;  S.-P.:  —  84^  lost  sicb  in  Wasser 
und  Alkobol  etwas  mebr  ais  Metban.  Brennt  mit  wenig  leuob* 
tender  Fbunme. 

Propan,  CgHg.  VorJcommen:  im  Eobpetroleum.  Darstéílung: 
aus  Aceton  oder  Glycerin  durcb  Jodwasserstoíf  (Berthelot): 

CsH«0  4-  4H  =  CsHe  +  HaO;  CgHsOs  +  6H  =  C3H3  +  SHjO; 
Aeeton  Olycenu 

oder  aus  Isopropyljodid,  CaHyJ,  mittels  Zink  und  Salzsaure. 
JEigenschaften :  Gas,  S.-P.  —  38^.    Abnlich  Itban. 

Stdanet  C^H^o*  Es  existieren  zwei  isomere  Butane;  das 
nórmale  Butan  bat  das  spezif.  Gewicbt  0,60  (O®)  und  wird  bei 
+  1^  das  Isobutan  bei  — 17<>  flüssig. 

Das  nonnale  Butan  ist  aus  Atbyljodid,  C2H5  J,  durcb  Natrium- 
amalgam  oder  Zink  (Frankland  1849)  darstellbar: 

CHj-CHa  J  +  CHs-CHa  J  +  2  Na  =  CHs-CHa .  CHa-CHs  +  2Na  J. 
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Das  IsoblltaOi  welclieB  aaoh  im  Petroleum  enihalten  ist,  ent- 
6telit  aas  Isobntyljodid,  C^HgJ  {WiMie\  nach Bildnngsweise  B.  1.» 
ferner  aus  terti&rem  Butyljodid  (s.  S.  82)  dnrcli  Einwirkting  yon 
Zink  und  Wasser  bei  gewohnliclier  Temperatur  {Builerow)* 


Isomerie,  Nomenklatar,  Konstitntioiu 

Die  eben  besprocbene  Bildungsweise  des  normalen  Bu  tan  s 
aus  Aihyljodid  und  Natríum  usw.  zeigty  dafi  es  aus  zwei  anein- 
ander  gebundenen  Athylgruppen  (CHs— CH2)-  besteht  (,Diathyl") 
und  daber  die  Konstitution 

C  S3 — C  H.2 — C  H2 — C  Hg 

besitzt,  daB  also  seine  Eohlenstoff atóme  wie  die  Glieder  einer 
Kette  in  unverzweigter  Beibe  aneinander  gebunden  sind. 

Seine  Isomerie  mit  dem  Isobutan  erklárt  sicb  alsdann 
dorcb  die  Annabme,  da¿  im  Isobutan  die  Koblenstoff atóme  nicbt 
in  einer  unverzweigten  Reibe,  sondern  „verzweigt"  aneinander 
gebunden  sind,  nacb  der  Formel: 

^J^>CH-CH„  gleich  CH(CH,)„ 

welcber  der  Ñame  Trimethylmetban  (s.  u.)  entspricbt.  Der  Beweis 
hierfür  berubt  z.  B.  auf  dem  Nacbweis  der  Konstitution  des  ter- 
tiáren  Butyljodides,  C4H9J  (s.  d.  so  wie  S.  56). 

Diese  zwei  Butano  sind  die  einzigen  nacb  der  Tbeorie  m5g- 
licben  Xoblenwasserstoffe  C4H20. 

Die  Koblenwasserstoff e  mit  in  unverzweigter  Eeibe 
f ortlaufender  Koblenstoff atomkette  nennt  man  nomiale 
(S.  48).  Sie  werden  im  folgenden  oft  abgekürzt  ais  „n.-"-Koblen- 
wasserstoffe  bezeicbnet. 

Alie  auf  die  Butano  folgenden  KoblenwasserstofEe  konnen 
der  Tbeorie  nacb  in  verscbiedenen  isomeren  Modifikationen  exi- 
stieren. So  verlangt  die  Tbeorie  die  Moglicbkeit  der  Existenz 
dreier  Pentane,  wábrend  tatsácblicb  drei  bekannt  sind.  Von 
Koblenwasserstoffen  mit  secbs  KoblenstofEatomen  sind  fünf  Iso- 
mere  moglicb  und  fünf  bekannt.  Von  den  neun  moglicben  Hep- 
tanen,  CyHij,  sind  bereits  fünf  ais  existierend  nacbgewiesen  usw» 
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Die  Anzahl  der  theoretisch  moglichen  Isomeren  steigt  bei 
wachsendem  KohlenstoíEatomgebalt  sehr  schneU,  so  da£  nacb 
Cayley  802  isomere  KohlenwasserstofCe  €18^28  moglich  sind. 

Unter  diesen  Isomeren  kann  stets  nur  eines  normal  sein^ 
so  dafi  darin  die  beiden  endstándigen  KoblenstofCatome  mit  je 
drei  Wasserstoffatomen ,  alie  mittelstándigen  mit  je  zwei  Wasser- 
stoffatomen  verbnnden  sind,  entsprecbend  der  Formel: 

C  Hj— [C  H2]n— C  Hs. 

Eine  bequeme  NomenkJatur  der  komplizierteren  Paraffíne 
«drgibt  sicb  dureb  Zurückfübrung  derselben  auf  Metban,  wobei 
-'  man  dasjenige  KoUenstoffatom,  an  welcbem  die  Yerzweigung  der 
Kette  eingetreten  ist,  ais  nrsprünglich  Ton  CH4  herrübrend  be- 
trachtet  und  in  letzterem  die  Wasserstoff atóme  ganz  oder  teil- 
weise  durcb  Eoblenwassersto&este  ersetzt  denkt,  z.  B.: 

•CHg 
CH— CHg    gleicb  „Dimetbylátbylmethan". 
C2H5 

Aucb  beziebt  man  sicb  báufíg  anf  die  Ñamen  yon  bekannteren 
Resten  niedrigerer  Koblenwasserstoffe  (Alkyle).  So  nennt  man 
Z.B.  die  Atomgruppe  (CIla)2CH-„Isopropyr'  (s.  Isopropylalkobol); 
folglicb  die  Verbindungen : 

^5'>CH-CH2v-CH3:  „ltbyIisopropyl«, 

^  J>CH-CH<^J^  „Diisopropyl«. 

Ais  ,0.  JV.**  (S.  27)  wird  bei  normalen  Kohlenwasserstoffen  der 
bisberige  beibehalten.  Bei  Kohlenwasseratoffea  mit  verzweigter  Kette 
ist  die  Iftngste  nórmale  Kette  Ñamen  gebend,  die  Abzweigungen  werden 
ala  Substituenten  betrachtet  und  der  Ort  der  Substitutíon,  wenn  ndtig, 
durch  fortlaufende  Kumerierung  der  Atóme  der  Kohlenstoffkette  an- 
gezeigt.  (Hierbei  erbált  Nummer  1  das  Koblenstoff atom ,  welches  der 
Yerzweigung  bzw.  der  kürzeren  Abzweigung  am  n&chsten  ist.  Die 
Ziffer  steht  hinter  dem  Ñamen  des  Substituenten.)  Trimetbylmethan 
heüSt  demnacb:  Methylpropan ;  Bimethyláthylmetban :  Methylbutan; 
Tri&thylmethan :  Athyl-3-pentan. 

Die  Siedepunkte  der  normalen  Koblenwasserstoffe  liegen 
stets  bober  ais  die  der  Isomeren,  und  zwar  wird  der  Siedepunkt 
bei  zonebmender  Yerzweigung  der  Eoblenstoffatomkette,  d.  b.  bei 
Anbáofung  von  Hetbylgruppen  im  Molekül,  stets  niedriger. 
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IHe  KcnstíUUion  der  hoheren  Paraífíne  ist  meist  érst  mit 
Sicherheit  zu  erBchliefien  aus  ihrem  synthetísdieii  Aofbaa  (Normal- 
Butan,  -Hexan)  oder  ans  ihrem  chemáschen  Zasammenhange  nüt 
éaaerstofEhaltigen  Abkommlingen,  deren  Eonstitation  bekannt  ist^ 
zumal  mit  den  Ketonen  und  Saturen  (s.  Ketone,  Eap.  V,  B). 

Wird  z.  B.  aus  dem  Aceton,  für  welches  die  Kenstítuticm 
CHs— CO— CH3  bewiesen  werden  wird,  durch  Phosphorpentachlbrid 
der  KorperCHg— CCI2— CH3  (Acetonchlorid)  dargestellt  und  dieser 
mit  Zinkmethyl  behandelt,  so  wird  der  entstebende  Koblenwasser- 
stoff,  ein  Pentan,  die  Xonstitution  (CH3)4C  beaitzen: 


Derselbe  Koblenwasserstoff,  Tetramethyhnetban ,  entsteht 
aber  aucb  aus  Tertiárbutyljodid  (S.  82)  und  Zinkmetbyl  {Lwow), 
woraus  für  ersteres  die  Xonstitution  (CH8)8CJ  folgt: 

CH¡^C  ;J+  zni  CHsi)  =  ChJ^^CHs  +  zn  J. 


CHs/     • CH3/ 

Bie  gleiohe  Xonstitutionsformel  für  tertiáres  Sutyljodid  ergibt 
sicb  auch  'beiapíelsweise  aus  derjenigen  des  terti&ren  Butylalkoholg 
(b.  Kap.  m.  A). 

Da  nun  genanntes  Tertiárbutyljodid  durch  naszierendén 
WasserstofE  in  Isobutan  übergebt,  so  ist  damit  auch  die  Xonsti- 
tution des  letzteren  ais  (CH8)3CH  nachgewiesen. 


Fentcme.  Nach  der  Theorie  und  in  Wirklichkeit  existieren 
drei  isómero  Pentane  (s.  Tabelle): 

1.  Nonnales  Pentan,  CH3-CHa-CHa-CHa-CH3; 

2.  Isopentan  (Methyl-2-butan),  (CH3)aCH-CH2~CH3  („lthyl- 
isopropyl",  aus  Isoamyljodid) ; 

3.  Tetramethylmethan  (Dimethyl-2-propan),  C(CH3)4. 

Die  beiden  ersten  sind  im  Petroleum,  letzteres  im  Petrolgas 
enthalten. 

Die  wenig  über  O**  siedenden  Petrel eumdestillate  werden  unter 
den  Ñamen  Ehigolen  und  Cymogen  ais  An&sthetica  und  zur  Sis- 
bereitung  yerwendet. 

^)  zn  =  Ví^u, 
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Is<^eiitan  entetelit  aiulsoainyljodid  ]iacliBlldu&gsweÍ8e'B.l; 
Tetramethylmethan  aus  Acetónclilorid  odw  Teriá&rbntyljodid 
(s.  oben). 

Hexane^  C^líi^»  Die  fünf  bekannten  Hexane  sieden  etwa 
zwischen  69  und  46^  Das  nórmale  Hexan  entstelit  u.  a.  aus 
Mannit,  CeHi^O^;  ferner  aus  Anilin,  CeB^N,  durch  Einwirkuufi^ 
Yon  JodwasserstofE.  Seine  Eoustitution  folgt  aus  seiner  Bildung 
aus  Normal-Propyljodid,  CH3.CH2.CH2J,  und  Natrium;  analog 
wie  beim  n-Butan  vereinigen  sich  die  zwei  in  Freiheit  gesetzten 
Propylgruppen,  (CHj-CHj-CHj— ),  unter  Entstehen  der  unver- 
zweigten  Kette:  CHs-CHa-CHa-CHa-CHa-CHg. 

Das  nórmale  Heptan,  CyHíe,  S.-P.  98^  konunt  u«  a.  im  athe- 
lischen  Ol  yon  Prnus  Sabiniana  (nut  pine,  Kalifomien)  Yor.  Es 
riecht  nacb  Orangen  und  bewirkt  beim  Einatmen  Gefuhllosigkeit. 

Wie  die  genannten  Pentane  sind  Normal-Hexan,  Diisopropyl 
und  Trímethylathylmethan  im  Petroleum,  speziell  im  daraus  durch 
Destíllation  gewonnenen  j^Gasolin*',  welches  ais  Losungs-  und 
Extraktionsmittel  dient,  enthalten,  desgleichen  Normal-Hepton  und 
Trimeihylpropylmethan. 

Normal -Octan^)  y  -Nonan  und  -Decan  nebst  je  einem  Iso- 
meren  sind  in  gleicber  Weise  aus  dem  Petroleum  wie  aus  den 
DestiUationsprodukten  der  Cannel-  undBogheadkohle  {Cáhowrs^ 
PéUnufe^  Scharlemmer)  abgescbieden  worden. 

Nominell  bat   man   so  nocb   eine  groíSe  Anzabl  boherer 

EohlenwasserstofCe  erbalten.     Hocbst  wahrscbeinlicb  sind  die  be- 

treífenden  Produkte  aber  keine  chemiscben  IndÍYÍduen,  sondem 

unentwirrbare  Gemiscbe  Yon  einander  sebr  nabestebenden  Homo- 

logen  und  Isomeren,  wie  der  Yergleicb  mit  den  künsüicb  dar- 

gestellten  Normalkoblenwasserstoífen  (s.  unten)  zeigt. 

Die  normalen  Koblenwasserstoffe,  Ciin24  bis  C^^'E'j^ 
wélche  in  der  Tabelle  8.46  aufgefülirt  sind,  sind  yon  F.  Krafft  aus 
den  Sfturen  C^,  0^4,  G^q,  G^g  der  Essigsaurereihe  GnH2n02  (s.  d.),  für 
welehe  nórmale  Konatitution  (unyerzweigte  Kohlenstoffatomkette)  naeh- 
gewiesen  worden  ist,  und  aus  denKetonen  OnHsnO,  welohe  die  Baryt- 
salxe  dieser  Sánren  bel  der  trockenen  Destíllation  fñr  sicli  oder  mit 
•Mígsaurem  oder  heptylsaorem  Kalk  liefem,  und  denen  alJen  Bufolge 

^)  Der  Petrolftther  und  das  liigroin  des  Handels  besteben  baapt- 
B&chlieb  aus  den  Eoblenwasserstoffen  GqHi4,  G7H10  und  GgHig. 
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ihrer  Bildnngsweisen  gleichfalls  nórmale  Kolilenstoffkette  zakommt, 
dargestellt  worden.  Krafft  hat  fei*ner  die  normalen  Kohlenwasserstoffe 
G17HS0  tig  O28H48,  femer  C24H50,  G^^u  und  CggHs^' aus  dem  Braun- 
kohlen-Farafñn  darch  fraktionierte  Bestillation  im  Yakuam  isoliert. 

Dieselben  sind  von  etwa  Ci^Hg^  an  (Sin.-P.  +  18<^)  bei 
gewólinliclier  Temperatur  fest.  Die  bohéren  l^oblenwasserstoffe 
destillieren  bei  gewobnlicbem  Druck  niebla  mebr  nnzersetzt 
(s.  S.  47),  Bondem  spalten  sicb  teilweise  iif  niedrigere  Koblen- 
wasserstoffe,  CnH2n+2  nnd  CnHan^);  biñgegen  lassen  sie  sicb  im 
Vakuum  nocb  nnzersetzt  destillieren,  wobei  der  Siedepunkt  um 
100®  nnd  mebí;  berabgedrückt  wird  (s.  Tabelle), 

Das  Hexacoiltan,  OeoHjss,  ist  nach  Bildungsweise  X).  1,  6.51, 
durch  Einwirkung  von  Natrium  anf  Myricyljodid  (aus  Myricylalkohol, 
8.  Kap.  m»  A)  dargeatellt  worden.  Es  ist  intereseant  wegen  der  ub- 
gemeinen  Lslnge  der  in  ihm  enthaltenen  Kohlenstoffatomkette,  nnd  weil 
seine  Bildung  beweist,  welcher  Ánsdehnung  die  genannte  synthetiscbe 
Bildungsweise  ffthig  ist. 

Petroleum  (Erdol)  ist  durcb  Zersetznng  tieriscber  oder  ancb 

pfianzlicber  Organismen  entstanden  (Engler^  Z.  Ang.  31,  1585;  25, 

153;  B.  42,  4610;  43,  388;  Cb.Z.  36,  837), 

Es  findet  sich  in  Amerika:  in  Fennsylyanien  zwischen  Pittsbnrg 
nnd  dem  Eriesee,  in  Kanada  zwischen  dem  Eriesee  nnd  Hudsonsee, 
in  Kalifornien  nnd  Texas;  in  Dentscliland :  in  Hannover  und  Holstein, 
anch  im  Elsaíi;  in  Galizien  und  BumSnien;  in  Buí^land  besonders  bei 
Bakú  usw. 

Das  spezifísche  Gewicht  des  durcb  Natronlauge  nnd  Schwefel- 
saure  sowie  durcb  DestíUation  gereinigten  pennsylvanischen  Oles  ist 
0,79  bis  0,81 ;  der  Siedepunkt  etwa  200  bis  300<^.  Das  kanadiscbe  01  bat 
ein  bdberes  spezifiBcbes  Gtewicbt  und  enthált  widrig  ríecbende  Produkte. 
Die  industrieUe  Verwertung  des  Petroleums  datiert  von  1848  an. 

Heryorzubeben  ist,  dafi  niebt  alie  Erdole  ábnlicbe  Zusammen- 
setzuiLg  zeigen.  W&brend  das  amerikaniscbe  Petroleum  fast  aus- 
scbliefilicb  aus  Paraffínen  bestebt,  setzen  sicb  die  Erdole  anderer 
Herktmft,  zumal  die  kaukasiscben  und  galiziscben,  nacb  neueren 
üntersucbungen  überwiegend  aus  anderen  KoblenwasserstofEen, 
CnTÍ2n»    den   „Napbtenen"    (S.  60;  s.  A.  301,  164),  Penta-  und 


^)  Eine  gleiobartige  Spaltung  (^Zersplitterung")  erleiden  die 
KoblenwasserstofEe  auch  durcb  Aluminiumbromid  plus  Bromwasser- 
stoff;  z.  B.  OeHi4  gibt  O4H3  und  C2H^Br;  Aluminiumcblorid  plus 
Jodwasserstoff  wirken  aucb  spaltend,  erzeugen  aber  neben  Aluminium 
entbaltenden  Yerblndungen  nur  Paraffíne. 
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Hexamethylen-KohlenwasBeratoffen  n.  a.  zasammen  (J.  pr.  (2)  45, 
561;  46^  86;  B.  30,  974).    AUe  Erdole  sind  optisch  aktív. 

▲oAerdem  enthalten  die  rohen  Erdóle  schwefelhaltige  Substanzen, 
donen  úe  einen  üblen  Geruch  yerdanken  (vgL  B.  22,  3303),  organische 
Sauren  (B.  23,  867)  u.  a.  B. 

Destillationsprodukte  des  amerikanischenBohdls:  Gasolin  (a  oben); 
Bensin  oder  Kapbta  (yerwendet  ais  lidsungsmittel ,  ais  Brennmaterial, 
für  Benzinmotoren ,  zar  Erzeagang  von  Leuchtgas,  zum  Leucbtend- 
macben  von  Wassergas);  Kerosén  (Leucbtol);  leiobtes  Paraffínol  (Heiz- 
ól)i  Paraffindl(Schmier61)  nnd  wachsartigeProdukte;  Bückstand:  Koks. 

Paraifin  (aus  Holzteer  1880,  Beichenbach)  wird  durch  BestUla- 
tion  yon  Brannkohle  oder  Torf  sowie  ans  dem  ,Paraffín51"  (s.  oben) 
dorcb  Ausfrieren  gewonnen.  Es  ist  ebenfalls  ein  Gemisoh  vieler 
Kohlenwasserstoffe ;  es  besteht  zu  etwa  40  Proz.  aus  den  Yerbindungen 
^JjjH^u,  0)4  H50,  C2eH54  nnd  GssHsg. 

Flflssiges  Paraffin  (^Eupion",  Beichenbach)  ist  aucb  ein  hocb- 
iiiedendes  Bestiilatíonsprodukt  der  Braunkohlen,  desgleichen  manche 
Schmierdle. 

Vaseline  ist  ein  Produkt  der  Abdampfung  hellen  pennsylvasischen 
Petroleoms  an  der  Luft,  yon  bntterartiger  Konsistenz. 

Ozokerit  ist  ein  in  Galizien  (Boryslaw),  am  Kaspischen  Meere 
(Tscheleken) ,  bei  Bakú  (hier  Neftgil  genannt)  usw.  vorkommendes 
natürlicbes  Paraffin  yon  grüner,  brauner  oder  roter  Farbe,  wachsweich, 
yom  Sm.-P.  60  bis  80^.  Er  kommt  gebleicht  ais  Ceresin  in  den 
HandeL  Man  bat  darans  einen  Kohlenwasserstoff ,  „Leken",  mit  etwa 
24  Atomen  KoblenstofC  ÍBoliert. 

Asphalt,  JErdpech  (Indien,  Trinidad,  Java,  Kuba),  ist  ein  Um- 
wandlungsprodukt  der  bdber  siedenden  Erdóle  durch  den  SauerstofE 
der  Luft,  wie  denn  auch  Paraffin  bei  Iftngerem  Erhitzen  an  der  Luft. 
anter  Braunfárbung  BauerstofC  absorbiert.  £s  wird  zu  Kitten,  Salben, 
zum  Asphaltieren,  in  der  Photolithographie  usw.  yerwendet. 

B.   Olefine  oder  Kohlenwasserstoffe  der  Áthylenreihe, 

Es  gibt  zwei  Arten  von  Kohlenwasserstoffen  dar 
allgemeinen  Formel  CnH2n»  deren  Glieder  sich  von  den  Paraf- 
finen  durch  einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Atomen  Wasserstoíf 
nnterscbeiden.  Die  eine  Eeihe  ist  die  der  Olefine,  deren  erstes 
Glied  das  Athylen,  CaH4,  ist;  die  andere  die  des  TrimethyJens, 
Teiramethylens ,  Heoaamethylens  usw.  {Fólymethylene  oder  GyMo^ 
paraffine). 

Die  Eigenschaften  dieser  zwei  Reihen  sind  so  verschiedene, 
dafi  ihnen  auch  eine  ganz  verschiedene  Konstitution  zukommen 
muÜ.      Die  Olefíne  sind  ungemein  additionsfáhig  und  gehen 
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sehr  leicht  in  die  Parsifine  hzw.  Deñvat^  derselben  über>  Han 
scblieüt  dtu-ans,  dttS  síe  wie  letztere  eise  ollene  Kohleaitoíf- 
iitomkette  enthalteD.  Das  Trimethjlen,  Hex&meÜifleii  naw.  lün- 
gegen  sind  bestándiger;  síe  zeigen  nicht  oder  nor  in  germgeiii 
iÍA&B  die  Fáhigkeit,  doroh  Hinzatritt  voa  Wasserstol^  Halogen  ubw. 
in  Faraffine  oderDerivate  deraelben  übentogehen.  Es  vird  ip&ter 
geseigt  werden,  daB  sie  keiDe  oSeue,  BOndem  eine  ringfdrmig 
geaohlgBfiene  Atomkette  enüíalten,  z.  B. : 


«»<'<cHí5i;>cH. 


H,C-CH, 

Irünelbylen  Henüneüiyleii 

(.o.  H.'  Ojklopropan)  (.o.  N."  OyklohMWi) 

ia  welcber  die  £ohleiiBtoff atóme  gleichartig  gebnnden   sind,  so 
daC  kein  Anfanga-  oder  Endglied  der  Eette  vorbandsn  ist 

IKe  C^kloparaífine  werden  in  einem  beBOuderen  Eapitel  (XV.) 
b«Bprochen  verden.  Zn  ihnea  gehdren  amch  die  anf  S.  S6  er- 
w&huUn  Naphtene. 
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Ein  Mdhylm  (CHa=)  exiatíert  nicht 


IKe  Glieder  dieaer  B«lbe  von  EoblenwaBaeratoflen ,  anob 
Alb^lene  genannt,  8¡nd  in  ihren  ph^aikalíaoben  Eigen- 
Bcbaften  den  Kethanbomologen  aehr  íibnlioh.  Dia  Verbindnngoi 
CaH,  bia  C^Hg   aind  Gase,  CcHig  ist  leicht  ñticktíg,  dia  beherea 


')  TbI.  die  AnmerknogeD  anf  8.  40, 
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Glieder  sind  Flüssigkeiten  von  Bteigendem  Siedepañkte  nnd  ,áb- 
nehmender  Beweglichkeit  Die  hochsten  Glieder  der  Eeihe  sind 
iest  und  paraffínahnliclL  Die  Siedepnnkte  gleich  hober  Koblen- 
wasserstoífe  vergleichbarer  Eonstitution  liegen  in  den  beiden 
Beiben  sebr  nabe  beieinander;  die  Scbmelzpunkte  der  Olefíne 
sind  etwas  niedriger,'  z.  B.  Cigllg^,  Sm.-P.  18<>,  S.-P.  l5l57^ 
und  CjeHga,  Sm.-P.  +4,  S.-P.  ,5  156o. 

In  Alkobol  und  Átber  sind  die  meisten  Olefíne  leicbt  l5slicb, 
in  Wasser  nnldslicb  (nur  die  niederen  Glieder  losen  sicb  ein  wenig). 
Die  spezifíscben  Gewicbte  (beim  Scbmelzpunkt  gemessen)  steigen 
Ton  etwa  0,63  an  anfwárts,  um  sicb  bei  zunebmendem  Koblen- 
stoffgabalt  einer  bestímmten  Grenze,  etwa  0,79,  zu  nabem. 

In  chemischer  Beziehung  uñterscheiden  sich  die  Olefine  von 
den  Para f finen  wesentlich: 

a)  Doroh  Additionareaktionen.  Sie  vereinigen  sicb  meist 
leiobi  mit  naszierendem  Wasserstoíf ,  mit  Cblorwaasersto^  Brom- 
wasseretoil,  Jodwasserstof^  Cblor,  Brom,  Jod,  raucbender  Scbwef el- 
s&Tirey  untercbloriger  Saore,  Untersalpetersáure  usw.  (daber  ^un- 
gesáttigteKoblenwasserstoffe''  genannt)  und  zwar  mit  im  ganzen 
2  Atomen  oder  2  einwertigen  Gruppen.  Dabei  entsteben  Hetbane 
oder  Substitutionsprodukte  (Derívate)  derselben: 

C2H4  -}-  Hj  =  CaHg; 
C2H4  +  Ola  =  CaH^Qa  (Atbylencblorid); 
CaH^  +  HJ  =  CaHg  J; 
C5H10  +  SO4H3  =£  CsHn .O.SOsH  (Amylscbwefelsáure). 

Die  Yerbindung  mit  Wasserstoff  wird  znweileu  durcb 
Platínscbwarz  oder  kolloidales  Palladinm  bei  gewóbnliober  Tem- 
peratnr,  z.  Bw  bei  Átbjlen,  oder  durcb  Erbitzen  zur  Eotglut,  sonst 
-durcb  Erbitzen  der  Olefíne  bzw.  ibrer  Dicblor-  usw.  Additiona- 
produkte  mit  raucbender  Jodwasserstoífsáure  und  etwas  Pbospbor 
bewirkt  (ygl.  Bildungsweise  B.  1  und  B.  5  der  gesáttigten  Xoblen- 
wasserstofCe)* 

Das  durcb  Addition  yon  Cblor  entstebende  Atbylencblorid, 
CaH^CIa,  ist  aucb  Ól  der  bollándiscben  Cbemiker  gebannt 
worden,  daber  die  Bezeicbnung  „  Olefíne '^  für  die  ganze  Klasse 
der  Eoblenwasserstoffe  CnHan*     Cblor  addiert  sicb  leicbter  wie 


\ 


G2  I*   Kohlenwasserstoffa^ 

Jody  nmgekeliri  CblorwasserstofC  schwerer  wie  Jodwasserstofí; 
Brom  nnd  BromwasserstofC  stehen  in  der  Mitte. 

Bei  YerwendimgTon Kalogenwasserstof f  tritt  das  Halogen 
an  dasjenige  Kolilenstoffatom,  welches  am  venigsten  Wasserstoff 
gebunden  hált;  vgl.  „Halogensubstitation8produkte''  (Kap.  11,  A). 

Einzelne  01e£ne  yereinigen  bícL  auch  m¿t  Wasser  unter  dem 
EinfluJQ  verdünnier  Sáuren  langsam  zu  Alkoholen,  z.  B.  Isobutylen» 

Mit  raucbender  Schwefelsáure  vereinigt  sicb  Átbylen  sebón 
bei  gewóbnlicber  Temperatur,  mit  engliscber  erst  bei  160  bis  170^» 
unter  Bildung  yon  Jihylschweféísmre^  CaH5.0.S08H'(s.  d.). 

Verbalten  gegen  Ozon  siebe  ^Ozonide"  (S.  67). 

Hit  Stickstofftetrozyd,  N2  O4,  entsteht  aus  Amylea  das  BisirtmefihyU 
áthylennitrosat  (B.  35,  2336;  37,  532);  auch  Stickstofftrioxyd  and 
Nitrosylchlorid  lassen  sicli  an  Oleñne  anlagem  (s.  Tetramethyláthylen, 
u.  B.  27,  442). 

Bei  Anwesenbeit  von  nur  einer  doppelten  Bindung  erfolgt 
die  Anlagerung  von  Wasserstoff,  Halogenwasserstoif  oder  Halogen 
naturgemáfi  an  den  beiden  benacbbarten  G-Atomen;  sind  aber 
zwei  benacbbarte  („konjugierte")  Doppelbindungen  (— C=C— 0=C— ) 
vorhanden,  so  erfolgt  die  Addition  oft  am  ersten  nnd  vierten 
C-Atom,  und  die  restierende  Doppelbindung  rückt  in  die  Mitte 
(-C-C=C-C-)  (Thidesche  Regel;  A.  306,  87)- 

b)  Duroh  ibre  F&higkeit,  sioh  zu  polymerisieren,  zn- 

mal  durcb  Scbwefelsáure  oder  Cblorzink. 

So  entstehen  aus  Amylen,  C5H20,  die  Folymeren,  C10H2O,  C^sHj^y 
und  O20H40.  Aus  tertiárem  ButylaJkohol  entsteht  analog  beim  Er- 
w&rmen  mit  Schwef  elsslure  bestimmter  Konzentratíon  das  Diisobutylen» 

Die  Polymerisation  vollzieht  sich  unter  Yerkettung  der  bezüg- 
liohen  Atomgruppen  durch  neue  KohlenstofEbindung  (s.  A.  189,  44). 

c)  Burch  ihr  VevhsTien  bei  der  Oxydation.  Sie  sind 
leicbt  oxydierbar  (durcb Kaliumpermanganat,  Cbromsaure  oder 
Ozon,  nícbt  durch  kalte  Salpetersáure). 

Hierbeí  werden  entweder  durch  Sprengung  der  Kohlenstoffbindung 
(nnd  zwar  der  ndoppelten"  Bindung,  s.  8.64,  und  A.  197,  248),  Ozy- 
dations-Bruohstüoke  (Sfturen)  yon  geringerem  Kohlenstoffgehalt 
gebildet,  oder  es  tritt,  bei  vorsichtiger  Yerwendung  yon  Fermaaganat» 
keine  Abi^altung  yon  KohlenstofCatomen  ein,  sondem  es  werden  zwei 
Hydrozylgruppen  eingeftigt  unter  Entstehen  eines  sweiwertigen  Alko- 
hols  (Glykols,  s.  Kap.Vin,  A  u.  B.  21,  1230). 
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Bie  Bildang  des  »o.  N.*  (S.  27)  der  Olefine  erfolgt  duroh  Enatz 
derEndsilbe  ^an*^  der  Faraf fine  dnrch  a^n".  Bie  StelluDg  der  doppelten 
Binduiig  wird  durcli  die  Nummer  des  Kohlenstoifatoms  bezeichnet, 
yon  Welohem  sie  ausgeht.  Bei  yerzweigter  Kette  ist  die  Kuiuerieruiig^ 
gleich  derjenigen  der  entspreoliendeii  gesáttigten  Kohlenwasserstoffe, 
bei  íiormaler  Kette  beginnt  sie  an  jenem  Endkohlenstoffatom,  welclies 
der.- doppelten  Bindong  am  náchsten  steht. 
i 

BUáblHgtweiseil.     a)  Olefine  entstehen  neben  Paraffinon  bei 

der    trockenen  Destillation  mancher  Substanzen  "wle  BolZp 

Braunkoble,  Steinkoble;  auch  bei  der  DestiUation  des  Faraf fíns, 

vgL  S.  49  und  57;  daber  entbalt  das  Leucbtgas  die  Olefine  C2H4, 

CsHq,  O4H9  usw, 

b)  Ans  den  Alkoholen  CnH2n  +  i.0H  dnrcb  Abspaltnng 
yon  Wasser  beim  Erbitzen  mit Scbwef els&ure,  Phospborpentoxydt 
Chlorzink  usw.  oder  katalytiscb  durcb  Überleiten  über  Tonerde, 
Tboriumoxyd  usw.  bei  300^.  Zwiscbenprodokt  bei  Aunréndimg 
yon  Scbwefelsáure  ist  Alkylscbwef elsánre,  z.  B.  ¿thylscbwef «¡Isaure, 
CsHs.O.SOsH,  welcbe  bei  bdberem  Erbitzen  in  Alkylén  nnd 
Scbwefelsáure  zerfaUt.  —  Diese  Metbode  ist  besonders  für  die 
niederen  Homologen  anwendbar.  Mancbe  Alkobole  spalten  sich 
sebón  bei  starkerem  Erbitzen  für  sicb  in  Olefine  und  Wasser; 
z.  B.  sekundárer  Butylalkobol  bei  240^. 

Am  den  PalmitinB&ureestem  der  h5heren  Alkohole  entstehen  darch 
DeRtillation  bei  etwas  yermindertem  Bruck  die  entsprechenden  Olefine 
iieben  Palmitinsftare  (beqneme  Baritellungsweise  der  hóheiien  Olefine)» 

c)  Aus  áenHálogenverhindungenGnB^in+i^  durcb  Erbitzen 
mit  alkoboliscbem  Kali,  oder  Überleiten  über  glübenden  Kalk, 
über  beiJSes  Bleioxyd  usw.;  zuweilen  durcb  bloíSe  Destillation: 

C^Hn  J  +  KOH  =  C5H10  +  KJ  +  H^O. 
Am  geeig^etsten  bierzu  sind  die  Bromverbindungen* 

d)  ZnweUen  ans  Halogenyerbindangen  GnHanXa  dnrch  Weg» 
nahme  des  Halogens,  z.  B.  Athylen  aus  Áthylenbromid,  C2H4Br2» 
mittels  metallischen  Zmks  oder  Zinkstaub  nnd  Alkohol: 

aaH4Br2  4-Zn  =  O^H^+ZaBra. 

e)  Aus  eweibasi8<^en  Sú/uren  der  Bemsteinsaurereibe  durcb 
Elekirolyse;  z.  B.  gibt  Bemsieinsáure  Atbylen: 

CjH4(G00H)a  =  C^H^  +  2  COj  +  H,. 
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f)  Durcli  ^erschopfende  Methylierung"  (siehe  Piperídiny 
Kap.  XXXVI,  B.  1). 

g)  Durch  trockene  Desiillation  der  Phosphate  pnmárer  Amine. 

Einige  weitere  Bildungsweisen  sínd  dex^enigen  B.  1.  iind  2.  der 
Paraffine  entsprechend. 

Konstittttíon  der  Olefine.  Für  das  beiAastritt  yon  2  Atomen 
Wasserstoff  aus  Athan  entstehende  Athylen  sind  f oigende  Formeln 
2u  berúcksichtigen : 

I    I  ni  m  II    . 

Nach  Formel  I  und  11  hatte  man  im  Áthylenmolekül  zwei  f  reie 
Eohlen  s  t  of  f  af  finita  te  u  anzunelunen.  Die  Formel  HI  ergibt 
sich  unter  der  Annahme,  dafi  die  an  jedem  der  beiden  Eohlen- 
stoífatome  durch  Austritt  von  Wasserstoff  frei  verdende  Affínitát 
zur  nocbmaligen  Bindung  dieser  Atóme  aneinander,  d.  i.  zur  Her- 
stellung  einer  ^doppelten  Bindung '^y  verwendet  wird« 

Bei  der  Wiederanlagerung  yon  2  Atomen  Wasserstoff  oder 
Halogen  würden  diese  nach  I  und  11  mittels  der  zwei  freien 
Affinitaten  des  Kohlenstoffs  gebunden,  nach  lU  wird  die  doppelte 
Bindung  wieder  in  eine  einíache  yerwandelt,  so  da£  an  jedem 
Kohlenstoffatom  eine  Affínitát  frei  wird,  welche  zur  Bindung  der 
zwei  hinzutretenden  Atóme  verwendet  wird, 

Nun  hat  das  durch  Addition  vonBrom  an  Athylen  entstehende 
Áthylenbromid  aus  bei  diesem  zu  erórtemden  Gründen  die  Kon- 
stitution  CHaBr-CH2Br,  und  desgleichen  die  durch  Addition 
von  ClOH  (d.  L  Cl  und  OH)  entstehende  Verbindung,  Glykolchlor- 
hydrin  (s.  Kap.  VE,  A),  die  Konstitution  CH2CI-CH2OH.  FolgHch 
ist  die  Formel  I  ausgeschlossen ,  nach  welcher  diese  Substanzen 
die  Formeln  CHg-CHBra  und  CHj-CHa.OH  erhalten  müíiten. 

Die  Formel  IH  ist  wahrscheinlicher  ais  II: 
.  a)  wegen  der  Nichtexistenzf&higkeit  des  Methylens,   CHs=^ 
statt  dessen  bei  Yersuchen,  es  darzustellen,  stets  C^H^  entsteht 
(s.  S.  65),  so  daB  wahrscheinlich  zwei  freie  A^nitáten  in  Kohlen- 
wasserstoffen  nicht  existieren  konnen; 

b)  weü  man  sonst  die  Ezistenz  zweier  isomerer  Áthylene 
(II  und  I)  erwarten  müfite,  w&hrend  die  auf  Darstellung  eines 
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Isomeren  des  JLthylens  geríchteten  Yersuclie  (s.  unten)  stets  resul" 
tatlos  geblieben  sind  (ToUenSt  L.  Mejfer);  weil  ferner  auch  von 
den  n&clist  hdheren  Homologen,  Propylen  und  Butylen,  weit  mehr 
Isomere  existieren  müJBten,  ais  darstellbar  sind; 

c)  weil  die  freien  Affínitáten,  welche  man  nach  11  anzn- 
nehmen  hátte,  sich  in  Eoblenwasserstoífen  nie  einzeln  £nden,  was 
dann  dooh  ebensowohl  moglich  sein  m&fite,  sondem  stets  nnr  paar* 
weise,  und  zwar  nur  an  je  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
(wie  sich  aus  der  Eonstitution  der  bei  der  Anlagerung  von  z.  B. 
£rom  sich  bildenden  Yerbindungen  ergibt). 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dafi  im  JLthylen  und  seinen  Homo- 
logen,  der  Formel  lEE  entsprechend,  eine  doppelte  Kohlen- 
stoffbindung  vorhanden  ist,  so  daO  die  Oleñne  die  Formel  B=£' 
haben  bzw.  die  Atomgruppe  >C=C<C  enthalten. 

Unter  dieser  doppélten  Bindung  hat  man  indes  nicht  etwa 
eine  dichtere  oder  festere  zu  verstehen.  Yielmehr  sind  nach 
S.  62  die  Oleñne  der  Oxydation  leichter  ais  die  Paraffíne  zugang- 
lich  und  werden  dabei  leicht  an  der  Stelle  der  doppélten  Bindung 
gespalten.  Auch  andere  (zumal  physikalische)  Yerkáltnisse  deuten 
darauf  hin,  dafi  die  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoff- 
atomen  gerade  umgekehrt  eine  lockerere  ais  die  einfache  Bindung 
ist     YgL  z.  B.  BrÜhJ,  A.  211,  162. 

Eine  Erklárung  wird  durch  die  Spannungstheorie  von  Baeyer 
ermdglicht  (s.  bei  Polymethylenderivaten,  Kap.XY). 


1.  Ein  Methylen  (Methen),  GH^,  existiertí  wie 'bereits  oben  erwáhnt, 
nicht;  vielfache  Yersuche,  es  darzusteUen,  z.  S.  durch  Entziehung  von 
Wasserstoff  und  Ohlor  aus  OH3GI,  Chlormethyl ,  haben  statt  seiner 
Athylen,  CaH4,  ^rgeben  (Ferróte  BtUlerow): 

20H801  —  2HC1  =  O2H4, 

indem  die  zwei  entstehenden  OH^-Beste  sich  vereinigen,  in  gleicher 
Weise  wie  zwei  Hethylgruppen  nach  S.  51  zuAthan,  CjHq,  zusHinmen- 
treten.    Weitere  Darstellungsversuche  s.  A.  302,  245. 

2.  Áthylen  (Ithen),  Elayl  dlbüdendes  Gas,  C2H4,  CH2:CH2. 

Es  wurde  1795  von  vier  hollándischen  Chemikern  entdeckt.  Seine 
Formel  wurde  yon  Dalton  festgestellt. 

Bildungsweisen :  siehe  oben.  Das  Leuchtgas  enthált  meist 
4  bis  5  Proz.  Áthylen.  Darstellung  durch  Erhitzen  von  Alkohol 
mit  úberschüssiger  konzentrierter  Schwefelsaure,  unter  Zufügung 

Bornthsen,  Orgftn.  Ghemie.    13.  Aufl.  5 
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Yon  Sand  (daneben  entsteht  etwas  schweflige  Sáure  u.  a.  S.)  oder 
katalytÍ8cb  durch  Überleiten  von  Alkoholdampfen  über  Tonerde 
bei  300^.  Es  entsteht  ferner  aus  Áthylidenchlorid  durch  Erhitzen 
mit  Natríum,  statt  seines  oben  angedeuteten  hypothetischen  Iso- 
meren. 

Eigenschaften.  Bei  0^  unter  44  Atmospháren  flüssig. 
S.-P.  —  1030,  Sm.-P.  — 1690.  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig 
loslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme;  bildet  mit  Sauerstoff  ein 
explosivas  Gemenge.  Mit  Chlor  (2  Vol.)  rasch  gemischt  und  ent- 
zündet,  brennt  es  mit  dunkelroter  Flamme  unter  Salzsáurebildung 
und  starker  Bufiabscheidung.  In  starker  Glühhitze  verwandelt 
es  sich  unter  Kohlenstoffabscheidung  inMethan,  CH4,  Áthan,  C2HQr 
Acetylen,  C2H2,  usw.  Mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwamm  oder  erhitztem  Nickel  büdet  es  Athan,  CaH^. 

3.  Propylen  (Propen),  CsH^,  CHa : CH. CH3.  Nur  ein  zu  den 
definen  gehoriges  Propylen  ist  bekannt,  desgleichen  nach  der 
Theorie  nur  eines  moglich:  ein  methyliertes  Athylen  (s.  S.  59).  Bei 
Annahme  von  zwei  freien  Affinitáten  statt  einer  doppelten  Bindung 
sollte  man  die  Existenz  von  vier  isomeren  Propylenen  erwarten.  — 
Darstellbar  aus  Isopropyljodid  und  alkoholischem  Kali,  oder  aus 
Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  S.-P.:  —  48 0.  Isomer 
ist  das  Trimethylen  (s.  Kap.XV). 

4.  Yon  Butyhnerif  O^Hg,  sisd  drei  l)ekannt  und  drei  nach  der 
Theorie  moglich  (s.  unten).  Alie  drei  sind  gasfórmig;  ihre  Siedepunkte 
liegen  zwischen  — 6  und  -|-~  1^-  ^^^  Bntylen  und  Psendobntylen  leiten 
sich  vom  normalen  Butan,  das  Isobutylen  vom  Isobutan  ab,  indem  eie 
sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  diesen  Kohlenwasserstoffen  ver- 
einigen  lassen.  Das-  erste  (of-Butylen)  wird  aus  normalem,  das  zweite 
(/5-Butylen)  aus  sekundárem  und  das  dritte  (y-Butylen)  aus  tertiárem 
Butyljodid  (s.  S.  82)  durch  Kalilauge,  auch  aus  Isobutylalkohol  und 
Schwefelsáure  gewonnen.  Ble  Isomerie  der  beiden  vom  n-Butan  sich 
ableitenden  Butylene  erkl&rt  sich  durch  die  Annahme  eines  verschie- 
denen  Ortes  der  doppelten  Bindung: 

CHa  :  CH .  CHg  .  CH3  OH3 .  CH :  C  H .  OH3 

«-Butylen  (Buten-1)  /S-Butylen  (Buten-2) 

Das  Isobutylen  erhált  die  Formel  (CHs)2C:  CHg  (Methylpropen).  Híer- 
mit  steht  das  versohiedene  Yerbal  ten  der  Isomeren  bei  der  Oxydation 
im  Einklang,  welche  stets  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  erfolgt» 
—  Über  stereomere  Pseudobutylene  s.  A.  313,  228. 

Isomer  ist  das  Tetramethylen  (Cyclobutan),  s.  Kap.  XY. 
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5.  Yon  Amylenen^  ^s^io*  existiert  bereits  eine  grdBere  Anzahl 
▼on  Isomeren,  darunter  das  Amyleny  welches  aus  dem  gewóhnliohen 
Amylalkohol  dnrch  Erhitzen  mit  Ohlorzink  seben  isomeren  Amylenen 
entBteht.  S.-P.  36<^;  wird  in  reiser  Eorm  „Pental*  genannt.  Konstítu- 
tion:   (OH8)aO :  OH .  OHs,  =  Trimethyláthylen. 

Isomer  ist  das  Pentamethylen  (Cyclopentan),  s.  Kap.  XY. 

6.  Tetramethyláthylen,  (OH8)aO:0(OH8)2,  S.-P.  73^  ist  auf  kom- 
plizierterem  Wege  aus  Pinakon  dargestellt  worden  (s.  Kap.  Vllí,  A). 
Addiert  Kitrosylchlorid  nnter  Bildung  von  TetramethyláthyleiinUroso- 
Chloiid,  (CH8)2C(01).0(NO)(0H8)a,  blauen  KristaUen  (B.  27,  454). 

7.  DUsobotylen,  CsH^e*    Bildung  s.  o.    S.-P.  llS®. 

8.  Die  hShermoleknlaren  Oleflne  mit  12,  14,  16,  18  Kohlenstoff* 
atomen  normaler  Konstitution  sind  yon  Krafft  nach  BUdungsweise  b) 
dargestellt  worden. 

Ceroteo  nnd  Melen  (Sm.-P.  62^)  sind  dnrcb  Destillation  aus  dem 
ohinesischen  Wachs  bzw.  Bienenwachs  gewonnen  worden.  In  Alkohol 
wenig  losüche,  paraffínUhnliche  Hassen. 

Ozonide.  Die  Oleñne  >C:C<  vereinigen  sich  in  wasser- 
f  reien  Losungsmitteln  in  der  Eftlte  mit  1  Mol.  Ozon  zu  den  stark 
explosiyen  Oeoniden,  >C C<,  gleich  CnHsnOa;  Oxozon  (O4) 

Ó. O. Ó 
lieíert  analog  die  sauerstofEreicheren  Oxozonide^  CnH9n04  (Harries). 

Beim  Erw&rmen  mit  Wasser,  Eisessig  usw.  zerf alien  die  Ozonide 
znm  Teil  in  SauerstofE  und  die  SpaltBtñcke  >00  und  00<  (es  sind 
dies  je  nach  der  Natur  der  am  00  beflndlichen  Bestandteile  entweder 

Aldebyde  ;^C0  [s.  Kap.  Y,  A]  oder  Ketone  ]^/>C0   [s.  Kap.  Y,  B]\ 

^  ,  O 

znm  Teil  in  1  Mol.  Aldehyd  bzw.  Keton  und  1  Mol.  eines  Feroxyas,  >C<  •  : 

0  4->CO+00<    <—    >C 0<    — ^     >00  +  ^>0< 

Aldehyd  0.0.0  Aldehyd    Peroxyd 

bzw.  Keton  Ozonid  bzw.  Keton 

Diese  Perozyde  lief  ern  bei  weiterer  Zersetznng  mit  Wasser  gleioh- 
falls  Aldehyde  bzw.  Ketone  neben  Wasserstoffsuperoxyd  und  lagem 
sich  andererseits,  soweit  sie  die  Gruppe  — OHOg  enthalten,  leicht  in 
die  isomeren  Sfturen  um: 

IÍ2O  O  ^^O 

-CHO    +    H2O2     -^ CH<¿     -^     -^<0H 

Aldehyd     Wasserstoff-  Peroxyd  Sáure 

superoxyd 

Die  Spaltung  der  Ozonide  kann  zur  Bestimmung  des  Ortes  der 
Doppelbindungen  dienen.  A.  343,  311;  374,  288;  390,  236;  410, 1. 

5* 
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Athylenozonidy  CaH^Os,  sebr  flüchtiges,  bet&ubend  rieclieii- 
deSy  explosives,  aber  im  Yakamn  d'bar&s  ól,  daa  mit  Wasser  in 
Formaldehyd  und  Ameisensaure  zerf&llt  (B.  42,  3305). 

Auch  unges&ttigte  Kohlenwasserstoff e  anderer  Reihen  (s.  Acetylen- 
reihe),  sowie  unges&ttigte  Ketone  iind  Sáuren  kónnen  Ozonide  büden. 

C.  Kohlenwasserstoffe,  CJhn^t:  Acetylenreihe. 

Übersicht 


S.-P. 

00 


OsHs 
C5H8 


Aoetylen  .....  —82 

AUylML Gas 

Alien , 

Grotonylein  luw. 

(Butine).  ...  18 1) 
Valerylen    ubw. 

(Pentine)    ...  48 

Diallyl        \  )61 

(Headne)/   '  *  '  [72 

Heptine |l08 

usw. 


Oía  Has 
Cx^Hae 


CaoHss 


DodeoyUden,  norm.  . 

ToteftdecjUdttii  , 

Hexadeojliden    , 
(Cetín) 


Ootedecylideoí,  norm. 
JBiiooBylidea  „ 


Sm.-P. 
00 


-9 
+  6 

20 

30 
flüss. 


S.-P. 
•O 


{106») 
{184 

{160 

(184 
314 


Bigenschaften.  Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reibe  unter- 
scbeiden  sicb  yon  denen  der  vorb^gebendea  wiederum  durcb 
einen  Mind^gebalt  yon  je  zrwei  Wasserstoffatomen.  Sie  sind  ibnen 
wie  den  Metbankoblenwasserstollen  inpbysikaliscber  Beziebnng 
wieder  sebr  ábnlicb.  Also  sind  die  niedrigsten  bis  C^H^  gasformig, 
die  folgenden  flüssig,  die  bdcbsten  fest.  Aucb  in  den  Scbmebs- 
und  Siedepunkten  sind  bel  gleicber  Anzabl  yon  Koblenstoffatomen 
keine  betrácbtlicben  Abweicbongen.  Die  spezifiscben  Gewicbte 
der  normalen  Koblenwasserstolle,  Cia>  ^m  C^ef  Cxg»  dieser  Reibe, 
beim  Scbmelzpnnkt  gemessen,  nabem  siob  wieder  mit  wacbsendem 
Eoblenstoffgebalt  einem  Grenzwerte  (0»80)  und  sind  durcbgángig 
«twas  bober  ais  in  der  yorigen  Reibe. 

Verhalten*  In  cbemiscber  Beziebnng  steben  die  Acetylene 
den  Olefínen  náber  ais  den  Paraffinen,  insofern  ais  sie  wie  erstere 
ungesattigt  und  daber  additionsfábig  sind* 


^)  Von  O4  an  S.-P,  der  normalen  Verbindungen.  —  ^)  S.-P.  unter 
15  mm  Drack« 
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1.  Sie  vereinigen  sich  bei  der  A  d  di  ti  o  n  entweder  mit  zwei 
Atomen  Wasserstolf  oder  Halogen  bzw.  einem  Molekül  Halogen- 
wasserstolf  zu  Olefínen  bzw.  deren  SabstitutionBprodukten : 

C2H2  +  2H==  C2H4; 
C2H2  +  HBr  =  CaHsBr  (Vinylbromid); 

oder  mit  vier  Atomen  Wasserstoll  oder  Halogen,  oder  zwei  Mole- 
ktdenHalogenwasserstoff  zuParaffínen  bzw.  Substitntionsprodnkten 
derselben : 

C2H2  +  4H  =  C2He  (durcb  Platinschwarz  oder  Nickel); 
C2H2  +  2HBr  =  CaH^Bra; 
C2H2  +-  4  Br  =  CaH2Br^. 

Wie  manche Olefíne  yereinig^en  sich  verschiedene  Glieder  dieser 
Beihe  nnter  dem  Einflusse  verdünnter  Sfturen  mit  Wasser, 
z.  B.  gibt  Allylen,  O3H4:  Aceten,  OsHeO;  Acetylen:  Crotonaldehyd, 
O4H0O  (intermediar  wohl  Acetaldehyd,  O2H4O).  Wie  bei  den  Olefinen 
werden  ais  Zwischenprodokte  Atherschwefels&nren  (s.  Kap.  lY,  O,  5) 
anznnehmen  Bein.  Auch  QneckBÍlberchlorid  nnd  andere  Quecksilber- 
salze,  Bowie  Oadmlum-,  Zink-  und  Mag^esiamsalze  bewirken  solche 
Hydratisiemng : 

C2H2  +  H2O  =  O2H4O  (Aldehyd); 
O8H4  +  H2O  =  OgHeO  (Aceten). 

Anch  mit  Ozon  tritt  Yereinigung  ein;  die  mit  1  Mol.  Ozon 
entstebenden  y  sebr  zersetzlichen  Ozonide  zerf alien  mit  Wasser 
in  2  MoL  Saure  nach  dem  Schema  (ygL  S.  67): 

-0=C-  Í5i2.  -COOH  +  HOOC- 

•  • 

^-  ^  •  ^  2  MoL  Sfture 

Ozonid 

2.  Anch  die  Polymerisationsfáhigkeit  ist  einigen  Ace- 
tylenkohlenwasserstoffen  eigentümlicb.  So  verwandelt  sich  Ace- 
tylen beim  Diirchleiten  durcb  eine  bis  znm  Weicbwerden  erbitzte 
Glasrobre  in  Benzol  (wicbtige  Synthese  des  letzteren): 

3  C2H2  =  CeH^; 

nebenber  entsteben  anch  CsHg,  Cío^s  ^  ^  S.  Analog  gibt  das 
Allylen,  C3H4,  durcb  Bebandeln  mit  Schwefelsaure  und  wenig 
Wasser  Mesitylen,  C9H]2  (s.  Benzolderivate,  Kap.  XVI). 

3.  Ais  eigentümlicbe  Reaktion  tritt  für  das  Acetylen  und 
einen  Teil  seiner  Homologen  die  Fahigkeit  hinzu,  mit  ammo* 
niakalischerKupferoxydullosung  oder  alkoboliscberSilber- 
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nitratldsxing  bei  gewólmliclier  Temperatur  (rotbraane  bzw. 
gelblichweiiSe)  Niederscblage  zu  liefem,  z.  B.  CsCua,  HgO; 
OsAga;  CaHAg.NOgAg,  welche  explosiv  sind  und  durchS&uren 
unter  Bückbildung  der  Kohlenwasserstolle  zersetzt  werden. 

Anch  metallisches  Kalium  oder  Natrium  kann  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  eíntreten;  so  liefert  Acetylen  beim  Erbitzen  mit 
Natrium  die  Yerbindungen  CsHNa  und  CaNa^»  die  durcb  Wasser 
oder  Sáuren  wieder  unter  Abscbeidung  yon  Acetylen  zersetzt 
werden. 

Jedocb  geben  nicbt  alie  KohlenwasserstofEe  CnHan— a  solcbe 
Metallverbindungen,  sondern  nur  diejenigen  Homologen  des  Acety* 
lens,  welche  eine  endstándige  =CH-Gruppe  entbalten  (s.  unten). 

Additionsreaktionen  bei  konjugierten  Boppelbindungen  s.  S.  62. 

Konstitutioil.  Für  das  Acetylen,  G^R^,  nimmt  man  aufGfrund 
der  bei  Athylen  entwickelten  Gesichtspunkte  die  Konstitutions- 
formel 

CH=CH     (CH:CH) 

an,  nacb  welcber  die  beiden  Kohlenstolf atóme  durcb  dreifacbe 
Bindung  zusammenbangen. 

Für  eine  Verbindung  CsH^  mit  ofEener  KoblenstofEkette  sind 
alsdann  die  beiden  folgenden  Konstitutionsformeln  denkbar: 

CH-C.CHs     und     CHaiCiCHa. 
(AUylen)  (AUen) 

Nun  existieren  tatsácblich  zwei  Kohlenwasserstofíe  CsH4. 
Nur  einer  von  ibnen,  das  Allylen,  gibt  Metallverbindungen.  Man 
bat  daber  dieses  ais  das  eigentlicbe  Homologe  des  Acetylens  zu 
betracbten  und  in  ibm,  der  ersteren  der  obigen  Formeln  ent- 
sprechend,  dreifacbe  EoblenstofCbindung  anzunebmen,  bingegen 
dem  Alien  die  zweite  der  obigen  Formeln  (mit  zwei  doppelten 
Bindungen)  zuzuscbreiben.  Die  Konstitution  der  durcb  Brom 
«ntstebenden  Tetrabrompropane  entspricbt  dieser  Auffassung. 

Hiernacb  ist  die  Fábigkeit,  Metallyerbindungen  zu  erzeugen, 
durcb  das  Vorbandensein  der  Gruppe  — CiCH  bedingt  und  fáUt 
lort,  wenn  die  Gruppe  — C;C—  beiderseits  an  Koblenstoff  ge- 
bunden  ist. 
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Bei  den  hOlieren  Homologen  kOnnQn  Isomeríen  sowohl  dorcli  einen 
Tencbiedenen  Ort  der  dreifachen  Kohlenstoffbindung  im  Molekül  ais 
auch  durcli  Anwesenheit  zweier  doppelten  Bindasgen  und  verschiedenen 
Ort  derselben  bedingt'  sein.  Zur  Feststellung  der  Konstitution  einer 
Verbindong  dienen  die  ev.  BilduDg  yon  Metallverbindungen  nnd  das 
Yerhalten  bei  der  Oxydation  (s.  S.  62,  67  u.  69). 

Der  ,0.  ^."  (8. 27)  der  eigentlicben  Acetylenhomologen  mit  drei- 
f acher  Kohlenstoffbindung  endigt  auf  „in'^;  derjenige  der  Kohlenwasser- 
«toffe  mit  zwei  Doppelbindungen  auf  „d/en"  (sprich:  di-én). 

BUdllllgSWeiseil.  l.  Bei  der  trockenen  Destillation  yon 
Ilole,  Braankohle,  Steinkohle  usw.  neben  den  bereits  früber  be* 
schriebenen  Kohlenwasserstoffen;  z.  B.  entbált  das  Leuchtgas 
Acetylen,  Allylen  und  Crotonylen. 

2.  Aus  den  HaJogen-  (am  besten  Brom-)  verbináungen  OJl^jJ^^ 
und  CnH2ii— iX  durch  Erhitzen  mit  alkoholiscbem  Kali: 

CaH^Bra  =  C^'R^Bt  +  HBr;  CaHgBr  =  CaHg  +  HBr. 

Pemer  aus  den  ungesattigten  Alkoholen,  CnH2nO»  durch  Abspal- 
tung  yon  Wasser. 

8.  AuB  den  S&uren  der  Fumarsáurereihe  durchEIektroIyseCJSTe^u?^. 

4.  Gewisse  AcetylenkoblenwasserstofEe  B .  C  •  C  .  CH3  geben  beim 
Erbitzen  mit  Natrium  in  die  Natriumverbindungen  ihrer  Isomeren 
B.GHa.O:CH  über;  Erhitzen  der  letzteren  mit  «Ikoliolischem  Eali 
wirkt  in  umgekehrter  Bichtung.  (Faworsky,  B.  20,  B.  781;  26,  B.  81; 
femer  B.  25,  2244.) 

Das  Acetylen  speziell  entsteht  ferner: 

5.  Aus  seinen  Elemenien,  wenn  man  zwischen  Kohlenspitzen 
in  einer  Atmospháre  yon  WasserstofE  den  elektrischen  Lichtbogen 
überstromen  láJBt  (Beríhéíoi).     (Ygl.  B.  23,  1638.) 

6.  Aus  Calciumcarbid  (s.  u.),  GaCa,  oder  Eohlenstoff- 
kalium,  CaEs»  durch  Zersetzung  mit  Wasser. 

7.  Bei  der  unvóllstündigen  Verhrennung  yieler  Eohlenstoff- 
yerbindungen  (z.  B.  im  zurückgeschlagenen  Bunsen -Bremier). 

8.  Aus  Chloroform  und  Natrium  (oder  glühendem  Eupfer): 

20HCl3+6Na  =  CH:CH+6NaCl. 

9.  Aus  Áihati,  Áthylen,  Methan,  in  der  Glühhitze  oder  durch 
Einwirkung  des  Induktionsíunkens  (s.  S.  53  und  66). 

10.  Aus  Acetylendicarbonsáure  (s.  Kap.  X,  B  u.  A.  272,  127). 
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Acetylen  (AtHiii),  C2H2.  Wurde  zuerst  yon  Daty  1836  unrein 
(aus  O^Kg),  1860  von  Berthelot  rein  dargestellt.  Ln  Leuclitgas  yor- 
handen  (0,06  Proz.).  Darstellun^  aus  Calcimncarbid  und  Wasser 
(mit  Wasserdampf  entstebt  indes  bei  erhohter  Temperatur  statt 
dessen  ein  Gemenge  yon  KoUendioxyd  und  Wasserstoff).  Gas; 
bei  0^  unter  26  Atmospháren  Druck  flüssig;  sublimiert  bei  —  82^» 
Brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme  und  dient  daber  zu  jBe- 
leucbtungBzwecken.  Biecbt,  wenn  ganz  rein,  nicbt  unangenebm» 
Lost  sicb  im  gleicben  Volum  Wasser,  in  ^/g  Vol.  Alkobol.  Ist  giftig» 
Zerfállt  durcb  e3q)lodier$ndes  Knallquecksilber  (unter  Detonation) 
und  durcb  den  elektriscben  Funken  in  seine  Elemente. 

Yereinigt  sicli  mit  WasserstoS  beim  iErliitzen  unter  dem  Einflusse 
yon  Platinmohr  oder  Nickel  zu  Athan;  oder  durch  Behandein  seiner 
Kupferverbindung  mit  Zink  und  Ammoniak  zu  Athylea.  Ein  Gemenge 
yon  Acetylen  mit  SauerstofC  explodiert  heftig  beim  Entzünden.  Die 
AcetylensanerstofEflamme  flndet  ak  billiger  Ersatz  des  Knallgasgeblase» 
technisohe  Yerwendung.  Durcb  Explosión  eines  Gemisches  yon  Acetylen 
und  Kohlenozyd  oder  Koblensáure  entstebt  neben  Wasser  f ein  yerteilter 
KoblenstofE  (BuiSdarstellung).  Ghromsá,ure  oxydiert  Acetylen  zu  Essig- 
sllure,  Kaliumpermanganat  zu  Oxals&ure.  Mit  Stickstofif  bildet  es  unter 
dem  Einflusse  des  Induktionsfunkens  CyanwaBserstofE  (s.  Kap.  XII,  A)^ 
mit  Oblor  gemischt  yerpufit  es,  docb  sind  additionelle  Yerbindungen 
(z.B.  OsH^Olg)  darstellbar.  Dureb  die  dunkelrote  Kupferyerbindung 
C^CUj,  HjO  (wahrscbeinlich  CH=G .  Ou .  Cu .  OH)  ist  noch  Vsqq  mg 
nacbweifibar.  Dieselbe  explodiert  durch  Schlag  und  beim  Erbitzen^ 
bei  100^  entsteht  zunachst  wasserfreies  CaCug. 

Natrinmcarbid,  NajOa»  und  Mononatriamacetylen»  NaHOj,  ent- 
steben  aus  Acetylen  und  Natrium  bei  220®  bzw.  180®. 

Calcittmcarbid,  CaCa  (Wóhler,  1862),  entstebt  aus  Kalk  und 
Koble  in  der  Glübbitze,  speziell  im  „  elektriscben  Ofen^  (Moissan;. 
Wtllson;  1894,  ygl.  B.  27,  E.  238)  und  wird  so  tecbniscb  dar- 
gestellt. Die  Eeaktion  ist  umkebrbar  und  lafit  sicb  so  aucb  zur 
tecbniscben  Darstellung  von  Grapbit  verwenden  (Z.  angew.  Cb» 
18  (1906),  1733): 

CaO  +  30:^  CaCg  +  CO. 

Graue  kristalliniscbe  Masse;  setzt  sicb  mit  Wasser  lebbaft  um  zu 
Acetylen  und  Calciumbydroxyd.  Calciumcarbid  absorbiert  in  der 
Glübbitze  StickstofE  (s.  Calciumcyanamid,  Eap.XII,  E). 

AUylen  (Propin),  CgH4,  CHs.OiCH,  darstellbar  aus  Propylen- 
bromid,  CHs.CHBr .  CH2Br.    Dem  Acetylen  sehr  áhnlich. 
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Alien  (Propadien),  C8H4,  OHs:0:OHs,  wird  aus  Dibrompropylen» 
O  Hs  Br  .  O  Br :  O  Hs ,  das  ana  Tribromhy drin ,  C  HsBr .  O  H  Br .  C  H3  Br 
(s.  S.  86),  mit  Kali  entsteht,  durch  Bromentziehang  mittels  Zink  erhalten. 
Gas.     Gibt  keihe  Metallyerbindungen. 

Divinyl  (BTitadien-l,S),  04He,  OH2:  CH.  OH:  OHa  (ErythreD» 
PyrrolylenX  imLeuchtgas  enthaltop,  entsteht  aus  Erythrit  und  Ameisen- 
s&ure  sowie  ans  Tetramethylendiamin  (s.  Kap.  VIH,  A)  und  Pyrrolidin 
(s.  Kap.  XXXni,  A)  durch  .erschópfende  Methylierung";  bildet  mit 
Brom  (Brj)  1,4-Dibrombuten,  OHaBr.  CH:OH.  CHaBr  (vgl.  S.  62  u. 
A.  806,  333).    Isomer:  Crotonyleii  (Dimethylacetylen). 

nperylen  (Pentadien-1,8),  OgHe,  CH2:CH.CH;CH.OH8,  aus 
Piperidin  (s.  Kap.  XXXVI,  B.  1)   durch   ,ersch6pfende  Methylieruiig\ 

bopren,  Hemiterpen,  C5H8,  CH2 :  CÍCHs) .  CH:  CHj  (Metbyl-2- 
batadieii-1,3),  S.-P.  34<>,  analog  dem  Pyrrolylen  (s.  o.)  aus  M«thyi* 
pyrrolidin  erh&ltlieh,  entsteht  aus  Kautschuk  wie  aus  Terpenen  pyrogen 
(durch  Depolymerisatiou;  Tilden^  Staudinger,  B.  44,  2212;  46,  2466); 
za  Kautschuk  polymerisierbar  (A.  383,  157;  3d5,  211). 

Dimethylbntadlen,  CeH^oi  ^^2 :  C(0H8) .  CCOHs) :  OH2  (Bim^thyl- 
2,  8-bntadien-l,3),  aus  Pinakon  durch  £rhitzen  mit  weuig  Schweíel- 
sftore  Oder  a.  8.  neben  Pinakolin  (s.  Kap.yiII,  A). 

DlaUyl,  CeHjo,  CHs:  OH.CHs.CHs.OHtOHa  (Hexadien-1,5). 
Aus  Allyljodid  und  metallischem  Natrium.  S.-P.  61^  Geruch  durch- 
driogend  fttherisch  und  rettigartig.    Gibt  keine  Metallyerbindungen. 

Conylen,  CsH^a  (Propylpíperylen),  S.-P.  125^,  entsteht  durch 
.erschOpíende  Methylierung**  aus  Coniin  (B.  14,  710). 

Ble  hochmolekalareii  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  mit  12,  14, 
16,  18  Atomen  Kohlenstofl  sind  yon  Krafft  aus  den  entsprechenden 
Olefinen  nach  Bildungsweise  2.  dargestellt  worden. 

Isomer  mit  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  gewisse  Hydroderiyate 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Tetrahydroxylol,  08Hx4;  Deka- 
hydronaphtalin,  CigHis  (s.  Kap.XYII,  B  u.  Kap.  XXXI). 

D.  Kohlenwasserstoffe,  CnH2ii.4  und  CnVLm-e* 

1.  Vinylacetyleii,  O4H4,  0H2:0H.C:0H  (Butenin),  aus  Tetra* 
methyldiaminobuten  (s.  Kap.  YHI,  A)  durch  «erschSpfende  Metbylie- 
rung^    S.-P.  2,50.    Gibt  Silber-  und  Kupfersalz  (B.  46,  585). 

2.  Dlacetylen  (Butadiin),  O4H1,  OH:0.0:CH.  Ais  Kupferyer- 
bindung,  aus  dem  Ammonsalze  der  Diacetylendioarbons&ure  durch  Er- 
w&rmen  mit  ammoniakalischer  Kupferlósung  erhalten.  Eígentümlich 
riechendes  Gas,  welches  eine  gelbe,  schon  feucht  beim  Beiben  explo- 
dierende  Büberyerbindung  liefert  (Éaeyefj  B.  18,  2269). 

S.  Dipropargyl,  C^He,  CH-O.CHi.CHs.CiOH  (Hexadün-1,5), 
wird  dargestellt  aus  Diallyl,  O^H^q,  durch  Addition  yon  Brom  (Br4) 
und  Abspaltung  yon  4  Mol.  Bromwasserstoif.  S.-P.  85<^.  ^  Gibt  Kupfer- 
und  Silberyerbindungen ;  addiert  acht  Atorre  Brom  usw.  Yerdient 
besonderes  Interesse  wegen  seiner  Isomerie  mit  BenzoL 
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II.   Halogensnbstitntionsprodnkte  der 
Kohlenwasserstoffe. 

(Siehe  die  nebenstehende  Tabelle.) 

A.  Halogenderivate  der  Qreozkohlenwassersfoffe. 

Allgemeine  EigenschafteiL  Nur  wenigeVerbindungen  dieser 
Klasse,  wie  CHsCl,  CaHfiCl,  CH,Br,  sind  bei  gewobnlicber 
Temperatur  gasformig,  die  meisten  anderen  sind  flüssig,  die- 
jenigen  mit  sebr  hober  Koblenstollatomzahl  im  Molekül  sind  feet. 
Aucb  Bolcbe,  welcbe  eine  gróBere  Anzahl  von  Halogenatomen 
entbalten,  z.  B.  CJ4,  CsCl«,  sind  fest,  und  unter  diesen  am  ersten 
die  Jodverbindungen  y  welcbe  unter  analogen  Yerbaltnissen  aucli 
betrácbtlicb  boberen  Siedepunkt  ais  die  Brom-  (nnd  diese  wieder 
einen  boberen  ais  die  analogen  Cblor-)  verbindnngen  besitzen; 
z.  B.  CaHftJ,  S.-P.  720;  CjHgBr,  S.-P.  39»;  CaH^Cl,  S.-P.  12^ 
Unter  vergleicbbaren  Bedingungen  liegt,  für  je  ein  Halogenatom., 
der  Siedepunkt  der  Jodide  etwa  60®  (40  bis  60<>),  der  der  Bromide 
etwa  220  (20  bis  24®)  bober  ais  jener  der  Cbloride. 

Die  Anfangsglieder  baben  in  flüssiger  Form  teilweise  zu- 
nácbst  ein  boberes  spezifíscbes  Gewicbt  ais  Wasser,  z.  B.  CEsJ, 
spez.  Gew.  2,2;  CgHgBr,  spez.  Gew.  1,47.  Mit  zunebmender 
KoblenstofC atomzabl  werden  die  Substanzen  indessen  mebr  parafñn- 
ábnlicb  (indem  der  EinfluiS  des  Halogens  zurücktritt)  und  dem- 
gem&Q  leicbter  ais  Wasser. 

Die  Substitutionsprodukte  der  Koblenwasserstoffe  sind  in 
Wasser  (fast  oder  ganz)  unloslicb,  in  Alkobol  und  Átber  leicbt 
loslicb,  damit  oft  in  jedem  Verbaltnis  miscbbar,  und  aucb  in 
Eisessig  Idslicb.  Sie  besitzen  oft  einen  süJSlicben,  &tberiscben 
Gerucb,  der  mit  der  Flücbtigkeit  abnimmt.  Sie  sind  meist 
brennbar:  Metbyl-  und  ütbylcblorid  brennen  mit  grün  gesáumter 
Flamme,  wabrend  Jodátbyl  und  Cbloroform  nur  scbwierig  ent- 
zündbar  sind.  Mancbe  Glieder  der  Eeibe  mit  ein  oder  zwei 
Koblenstoffatomen  bewirken  eingeatmet  Gefübl-  oder  BewuBtíosig- 
keit,  z.  B.  CHCls,  CHaCla,  CaHaCls  und  CjHBBr. 
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Das  Halogen  ist  in  alien  diesen  Yerbindongen  fester  ais  in 
den  anorganiscben  Salzen  gebunden,  so  daü  ein  Zusatz  von 
Silbemitrat  zur  alkoboliscben  Lósnng  der  Cblorverbindnngen, 
z.  B.  Gbloroform,  keinen  Niederscblag  von  Cblorsilber  bewirkt. 
Immerbin  ist  in  ibnen  das  Halogen  meistens  leicbt  gegen  andero 
Elemente  oder  Grappen  austanscbbar ,  wesbalb  sie  für  organiscbe 
Beaktionen  teilweise  bervorragende  Wicbtigkeit  besitzen,  zumal 
die  Jod«  und  Bromverbindungen ,  welcbe  reaktionsfábiger  sind 
wie  die  Cbloride.  So  reagiert  Bromatbyl  in  der  Siedebitze  und 
Jodatbyl  sebón  in  der  Elalte  mit  Sübemitrat.  Überdies  sind  sie 
wegen  minder'grofier  Flücbtigkeit  leicbter  zu  bandbaben. 

In  alien  Halogenderivaten  kann  das  Halogen  durcb  Eück* 
w&rtssubstitution  wieder  gegen  Wasserstoff  ersetzt  werden,  z.  B. 
durcb  Natriumamalgam  y  durcb  Zinkstaub  und  Salzsaure  oder 
Essigsáure  (Nebenprodukte  a.  B.  27,  443)  oder  durcb  Erbitzen  mit 
Jodwasserstoffsáure  (s.  Bildungsweise  B.  1,  S.  49). 

Aucb  Fluorverbindungen  sind  bekannt. 

In  manchen  Alkyljodiden  vermag  das  Jodatom  bel  — 100®  zwei 
Ohlor-  (Brom-,  Jod-)  atóme  anzolagem  (dreiwertiges  Jod ;  ygl.  Phenyl- 
jodidchlorid,  Kap.  XVni). 

Bildangsweiseiu    !•  Durcb  Substitution. 

Cblor  undBrom  wirken  meist  direkt  substituierend  (s.  S.47). 

Bei    den    gasformigen   Eoblenwasserstoifen    ist    die   Einwirkung 

sebón  in  der  KSlte  eme   sebr   energiscbe;    so  wirkt  Cblor  auf 

Metban  leicbt  unter  Explosión   ein,  so  dafi  Verdünnung  durcb 

Eoblensáure  notwendig  ist.     Bei  den  bóbermolekularen  Koblen- 

wasserstoffen  ist  Erwármen  erf orderliclu 

Der  Eintritt  des  ersten  Halogenatoms  erfolgt  am  leiehtesten;  die 
Schwierigkeit  der  Einführung  w&chst  mit  der  Anzahl  der  bereits  vor- 
handenen  Halogenatome.  Die  Einwirkung  des  Halógena  wird  durch 
Sonnenlicht  und  durch  Gegenwart  yon  Jod  erleichtert.  Aus  den 
hóheren  Kohlenwasserstoffen  entstehen  meist  zwei  isomere  Mono- 
substitutlonsprodukte.  Der  erwfthnte  Zusatz  von  Jod  dient  zum  Über- 
tragen  des  Ohlors,  welches  dadurch  zu  Dreifach-Ohlozjod  verflüssigt 
wird  und  ais  solches  wirkt  (JOlg  =  JGl  -|~  C^)«  ^vloí  Übertragen 
von  Chlor  dleneh  auch  Antimonpentachloríd  oder  Eisen  (letzteres 
auch  von  Brom  und  Jod,  B.  18,  2017;  A.  231,  195;  B.  2é,  4249). 
Zur  durchgreif enden  Chlorierung  sftttigt  man  bei  Jodgegenwart  wieder- 
holi  mit  Chlor  und  erhitzt  im  Bohre  auf  hohere  Temperatur.  Über 
Gesetzm&JBigkeiten  bei  der  Substituierung  s.  B.  26,  2432. 
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Aos  He t han  entotehen  der  Beihe  nach  alie Produkte  bis  zu  COI4. 

¿than  liefert  zunáclist  Chlor&thyl,  GaHsCl,  dann  JLthylen- 
chloríd,  CaH^Olj  (B.  24,  4247)  usf.,  schlieiJlich  CaCl«. 

Aos  Propan  entsteht  zun&chst  Normalpropylchlorid ,  O3H7OI, 
■chliefilich  CgOle.  Letzteres  zeríallt  bei  durehfreifender  Chlorierunfj^ 
in  OsGl0  und  COI4,  das  Perchloráthan  desgleichen  in  2  Mol.  OGI4. 
Beim  Yersnch  einer  durch^eifenden  Chlorierung  yon  Butan  und 
hdheren  KohlenwasserstofEen  tritt  stets  ein  analoger  Zerfall  des  Mole- 
küls  ein. 

Bei  durchgreifender  Ghloríerung  oder  Bromierung  entstehen 
neb^iher  leicht  Hezachlor-  oder  -brombenzoL 

Jod  wirkt  salten  direkt  substituierend  ein,  da  bei  eventueller 
Substitution  Jodwasserstoff  entstehen  rnüOte,  welcher  dann  nach 
S.  49  wieder  rückwarts  sabstituieren  würde.  Zum  Eintritt  einer 
Beaktion  ist  daher  der  entstehende  Jodwasserstoff  dnrch  Jodsáiire 
oder  Quecksilberoxyd  zu  entfemen.  Die  Jodsubstitationsprodukte 
werden  meist  indirekt  (nacb  2.  oder  3.)  gewonnen. 

2.    Aus  unges&ttigten  Kohlenwasserstoffen* 

Dieselben  yerbinden  sich  nach  S.  61  leicht  mit  Halogen  oder 
HalogenwasserstoiX. 

Auf  diese  Weise  entstehen  natürlich  keine  Methan  derívate. 

Áthylen  gibt  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff :  Áthyl- 
chlorídy  -bromid,  -jodid,  also  Monosubstitutionsprodukte  des 
Áthans.     Mit  Chlor  usw.  gibt  es  B  i  substitutionsprodukte. 

Die  dnrch  Chlor  entstehende  Verbindung  C2H4CI3  heiUt 
ÍL thy le n chloríd  und  ist  isomer  mit  dem  aus  Aldehyd  durch 
Chlorphosphor  entstehenden  AthyHdenchloríd.  (Erklárung  dieser 
Isomeríe  s.  S.  83.) 

Propylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Isopropyl- 
jodid,  C8H7J,  welches  durch  Abspaltung  yon  Jodwasserstoff  wieder 
in  Propylen  übergeführt  wird.  Dasselbe  Propylen  entsteht  aber 
aueh  aus  einer  dem  Isopropyljodid  isomeren  Verbindung,  dem 
normalen  Propyljodid  (wie  natlirHch  auch  aus  dem  oben- 
erwahnten  normalen  Propylchloríd)  durch  Jod-  (bzw.  Chlor-) 
wasserstoff-Abspaltung,  so  dafi  indirekt  das  nórmale  Propyljodid 
(chloríd)  in  das  Isopropyljodid  überführbar  ist  (s,  S.  82).  Analog 
entstehen  aus  den  drei  Butylenen  zwei  Butyljodide,  námlich 
8ekund&res   und  tertiáres  Butyljodid,  und   diese   wie   die   zwei 


78  ^  Halogensubstitationsprodukte. 

anderen  aoJSerdem  existierenden  Bntyljodide  (s.  S.  82)  liefern 
durcli  alkoholiscbe  Ealilange  umgekelirt  jene  Batylene,  so  daí^ 
die  beiden  letzteren  Butyljodide  in  die  beiden  ersteren  isomereii 
Jodide  überfübrbar  sind.     Weiteres  S.  82. 

Wie  das  Studiom  der  Eonstitutíon  der  entstandenen  Ver- 
bindtmgen  zeigt,  trítt  das  Halogen  bei  diesen  additionellen  Eeak- 
tionen  stets  an  dasjenige  Eoblenstoff atom ,  an  welcbes  die  wenig- 
sten  WasserstofCatome  gebnnden  sind,  z.  B.: 

CH3-CH=CH2  +  HJ  =  CHa-CHJ-CHa 
(nicbt  CHg-CHa-CHaJ); 

es  entsteben  daber  von  C3H7X  an  so  nur  ^sekundáre"  und  „ter- 
tiáre"  Verbindungen.     Ausnabme  s.  Trimetbylenbromid  (S.  84). 

Die  Ñamen  ^primare,  sekundftre,  tertí&re"  Verbindungen  beziehen 
sich  auf  die  Kamen  der  betreffenden  (primaren,  seknndaren  nnd  ter* 
tiáren)  AIkohole,  aus  welchen  erstere  nach  Bildungsweise  3  a)  erhalten 
werden  kdnnen. 

3.    Aus  sauerstofiTlialtigen  Verbindungen. 

a)  Ans  den  Alkobolen,  CiiH2n  +  i-0H.  In  diesen  kann 
das  Hydroxyl,  OH  (s.  S.  18  nnd  91),  leicbt  gegen  Cblor,  Brom, 
Jod  unter  dem  EinfluiS  yon  HalogenwasserstoíEsánre  ausgetauscbt 
werden,  z.  B.: 

CaHgiOHI  +  BriH  =  CaHfiBr  +  H2O. 


Bei  solchem  Austausch  nimmt  das  Halogen  die  Stelle  des  Hydroxyls 
ein,  80  ÚAÜ  die  Konstitutíon  der  Halogenprodukte  derjenigen  der  ver- 
wendeten  Alkohole  entspricht. 

Bei  der  Einwirknng  dieser  Sánren  tritt  indessen  ein  Gleicb- 
gewicbtszustand  ein,  da  ancb  im  umgekebrten  Sinne  obiger 
Grleicbung  eine  Eeaktion  vor  sicb  gebt;  man  mn£  daber  zur  Dar- 
stellung  einen  groiSen  ÜberscbuJQ  von  Halogenwasserstolf  an- 
wenden  (z.  B.  mit  dem  Gas  sáttigen ,  in  eine  Robre  einscbmelzen 
und  erbitzen)  oder  das  sicb  bildende  Wasser  durcb  Scbwefdsáure 
oder  Cblorzink  wegnebmen  usw. 

Cblormetbyl  und  -átbyl  werden  leicbt  durcb  Destillation  des 
betreffenden  Alkobols  mit  Kocbsalz  und  Scbwefelsáure  oder  durcb 
Einleiten  yon  Salzsáuregas  in  den  erbitzten  AIkobol,  in  welcbem 
das  balbe  Gewicbt  Zinkcblorid  geldst  ist,  erbalten  {Graves). 
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Zum  Austausch  yon  Hydroxyl  gegen  Chlor  sind  femer  die 
Chlorverbindangen  des  Phospliors  verwendbar,  welche  sicli 
mit  Alkoholen  &hnlich  wie  mit  Wasser  umsetzen: 


PíClg  +  SH 

PiCls  +  SCaHg 


OH  =  P(OH)8  +  3HCl; 
OH  =  P(OH)8  +  3C2H5Cl. 

Besonders  haufíg  wird  zu  diesem  Zwecke  Fünff ach-Chlor- 
phosphor  benatzt,  welcher  dabei  in  der  Eegel  in  Phosphor- 
oxychlorid  übergeht: 

PCI5  +  CaHg.OH  =  CaHja  +  HCl  +  POCl.. 

Ancb  Phosphoroxychlorid  wird  zuweilen  angewendet. 

Besonders  wichtíg  ist  die  Verwendung  von  Halogenverbin- 
dungen  des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Brom-  und  Jod- 
yerbindungen.  Man  braucht  erstere  zu  diesem  Zwecke  nicht 
yorber  darzustellen,  sondem  la£t  Pbospbor  und  Brom  oder  Jod 
bei  Gegen wart  des  AIkobols  langsam  zusammentreten: 

3CH8.0H  +  P  +  3J=  3CHSJ  +  PO3H3. 

b)  Aucb  ans  mebrwertigen  Alkoholen  erbált  man 
Halogensubstitutíonsprodukte,  z.  B.  aus  Glycerin,  C3H6(0H)3, 
durcb  Phosphorpentachlorid  Trichlorhydrin,  CsHgClj,  oder  durch 
Jod  nnd  Pbospbor  je  nacb  den  Bedingongen  (S.  82)  Isopropyl- 
jodid,  CjHyJ,  oder  Allyljodid,  CsHsJ.  Aus  Mannit,  CeH8(0H)g, 
entsteben  durcb  JodwasserstofC  zwei  sekundáre  Hexyljodide,  Cq  H^j  J, 
indem  Jodwasserstolf  gleicbzeitig  reduzierend  wirkt. 

c)  Aus  Aldehyden  und  Ketonen  (s.  Kap.  Y)  entsteben  durch 
EinwirkuDg  von  Phosphorpentachlorid  Dichlorsubstitutionsprodukte,  z.  B. 
Athylidenchlorid,02H401a,  ausAldehyd,CsH40;  Acetonchlorid,  GsHeCls, 
aus  Aceton,  CsH^O. 

d)  Auch  aus  Sfturen  sind  zuweilen  Halogensubstitutíonsprodukte 
durch  Austausch  von  O  und  OH  gegen  drei  Chloratome  dargestellt 
worden. 

4.  Die  Gblor*  und  Brom  yerbindungen  entsteben  ofters 
aus  den  Jod-  bzw.  aucb  Bromyerbindungen,  indem  man  durcb 
Bebandeln  mit  einem  starkeren  Halogen  das  scbwácbere  aus 
ibnen  verdr&ngt^  so  z.  B.  Isopropylbromid  aus  Isopropyljodid; 
CEsBr^  aus  CHa  J^;  aucb  durcb  Bebandlung  mit  Mercuricbloríd 
oder  Stannicblorid ,  aucb  wobl  raucbender  Salzsáure,  also  durcb 
doppelten  AustatMch      Umgekebrt   lassen  sicb  die  Chlor-  oder 
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Broniverbindongen  in  Jodyerbindangen  überführen  durch  Er- 
hitzen  mit  Jodnatriiún,  z.  B.  in  alkoholischer  Ldsung  (B.  18,  519), 
Jodkalium,  trockenem  JodcaJcium  (B.  16,  892),  femer  durcb  £]> 
hitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsáure. 

Huoryerbmdangen  entatelien  analog  aos  Fluorsilber  und  Tetra- 
ehlorkohldnstoff,  Chloroform,  Methylenelilorld  oder  JodalkyL 

5.  Dutch  direkte  Yereinigung  von  Kohlenstoff  und  Fluor  yermag 
BluorkohlenftofE,  OF4,  zu  entstehen. 

6.  SpeziéUe  BUdungiweisen^  s.  CH3OI,  CHCls,  OHJs* 

1.    MonoBubstitutionsprodukte,  Halogenalkyle. 

1.  ICethylverbindungen ,  OB^X.  Chlormethyl  (Chlor- 
methan),  CHaCl  (Dimas  und  Féligot,  ans  CH4O,  1836),  Dar- 
stellung  au8  Metbylalkohol ,  Chlorzink  und  Salzsáure,  s.  S.  78, 
femer  durch  Destillation  der  Schlempe  der  Zuckerfabriken  und 
£rbitzen  des  gebildeten  salzsauren Trimetbylamins,  N(CHs)s.HCl, 
auf  360^  (Vincent).  Farbloses,  átheriscb  riechendes  Gas.  S.-P« 
—  22«.  In  WasBer  wenig  loslich  (4  Vol.  in  1  Vol.),  leicbter 
loslich  in  Weingeist.  Yerwendung  zur  Kalteerzeugung ,  zur 
Extraktion  yon  Blumenparfüms ,  in  der  FarbstoMndustrie  zur 
Methylierung  yon  Farbstollen.  Brennt  mit  grün  ges&umter 
Flanune. 

Meihylbronúd ,  CH^Br  (Bunsen  1843  aus  Kakodylyerbin- 
dungen).  Darstellung  aus  Methylalkobol,  Phospbor  und  Brom. 
S.-P.  +  4,6»,  spez.  Gew.  1,73  bei  O^.  Eiecht  wie  Chlormetbyl 
angenehm  &theriscb,  an  Giloroform  erinnemd;  sobmeckt  brennend 
und  ist  nur  schwierig  brennbar. 

Methyljodid,  CH^J  (Dumas  und  Féligot).  Darstellung  aus 
Metbylalkohol,  Phospbor  und  Jod  oder  aus  Dimethylsulfat  und 
Jodkalium.  S.-P.  44 o,  spez.  Gew.  2,27  bei  25®.  Wird  es  mit  der 
IGfachen  Menge  Wasser  auf  100^  erhitzt,  so  entstehen  Methyl- 
alkobol und  JodwasserstofE.     Nur  schwierig  entzündlich« 

2.  Áthylyerbindungen,  GsHgX.  Áihylchlorid  (Chlor- 
áthan),  CaHgCl  (Basilius  Válentintis:  ^Spiritus  salis  et  yini",  oder 
^versüBter  Weingeist").  Bildung  aus  Athan  durch  Chlor  (SchoT" 
lemmer)  8.  S.  63  u.  77.  Darstellung  nach  Graves  (1874)  s.  S.  78. 
Entstebt   bei   der   Fabrikation    des  Chlorals   ais   Nebenprodukt. 
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Flüssigkeit  vom  S.-P.  +12®;  brennt  mit  grün  ges&umter  Flamme. 
Wirkt  ais  lokales  An&sthetikumy  auch  im  Gemenge  mit  Methyl- 
chlorid  («Chloryl"). 

Áthylbromid ,  C^EgEr  (SeruJlus  1827).  Darstellang  ana 
Alkohol  durch  Phospbor  und  Erom,  auch  durcli  Eromkalium  and 
ScHwefelsáure.  Erennt  scHwer  mit  grünumsaumter,  nicht  rufiender 
Plamme,  welche  Eromwasserstoff  ausstóíSt  Wirkt  wie  Áther  ais 
An&sthetikum. 

Áihyljodid,  CgEgJ  {Gay-Lussac  1815).  Darstellang  aas 
Alkohol  (yon  90  Proz.),  Phosphor  and  Jod.  Farblose,  eigentüm- 
Hch  atherisch  und  etwas  laachartig  riechende,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  S.-P.  72°,  spez.  Gew.  1,94.  In  Wasser  fast  un- 
loslichy  mit  Alkohol  und  Áther  mischbar,  ñor  schwierig  ent- 
zündlich.  Wird  es  mit  Wasser  auf  100°  erhitzt,  so  setzt  es  sich 
au  Alkohol  and  Jodwasserstoff  am,  analog  JodmethyL  Chlor  ver- 
wandelt  es  in  Chloráthyl,  Erom  in  EromáthyL  Am  Licht  scheidet 
es  Jod  aas.     Verwendang  za  Inhalationen  bei  Asthma. 

Áthylflaorid,  OsH^F.  Bei  —  48<'  flüssiges  Gas  ven  átheriflcbem 
Oeruch,  das  mit  blauer  flamme  brennt  und  Glas  uicbt  angreíft. 

3.  Propyl-  und  Isopropylverbindungen,  C3E7X.  Von  den 
Yerbindangen  CgBjX  existieren  je  zwei  isómero  Formen, 
die  Normal-Propyl-  and  die  Iso-Propylverbindangen, 
von  denen  die  ersteren  etwas  hoher  sieden  ais  die  entsprechénden 
letzteren.  Jenen  kommt  die  Eonstitatiónsformel  CHs— CHg— CH2X 
zu  wegen  ihrer  Darstellbarkeit  aas  Normal -Propylalkohol  (S.  102), 
letztere  besitzen  die  Konstitation  CHg— CHX— CBj  wegen  ihrer 
Ableitbarkeit  vom  Isopropylalkohol  (S.  102)  and  damit  vom  Aceton 
(b-.  d.),  yon  Sabstanzen,  deren  Konstitation  leicht  za  ermitteln  ist. 

Aach  der  Theorie  nach  sind  nar  diese  beiden  Falle 
mSglich,  da  das  Propan,  CHs—CHa— CBj,  nar  zwei  Arten  von 
Wasserstofíatomen  enthált  and  gegen  Ealogen  aastaaschen  kann, 
namlich  1.  sechs,  welche  an  die  beiden  Endkohlenstoff atóme, 
und  2.  zwei,  welche  an  das  mittelstandige  KohlenstofPatom  ge- 
bonden  sind. 

Übergang  der  normalen  in  die  Isoverbindangen  siehe  S.  77. 

Normal-Propylchlorid,  s.  S.  77  and  Tabelle  S.  75. 

Bernthien,  Organ.  Ohemie.   18.  Aiifl.  g 
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Normales  Propylbromid  geht  bei  280®  (unvoUstandig)  in 

Isopropylbromid  über.  Die  Beaktion,  die  dnrch  die  inter- 
mediare Bildung  von  Propylen  zu  erkláren  ist,  ist  umkehrbar 
(b.  a.  354,  325;  379,  263;  384,  245): 

CHs-CHa-CHaBr  -^  CHs-CH^CHa  +  HBr 
<  -  CI13— CHBr— CM3. 

Normalpropyljodid  entsteht  aus  dem  zugebórigen  AIkoboI. 
Pbysikaliscbe  Cbaraktere  obiger  Yerbindungen  siebe  Tabelle 
S.75. 

Isopropyl]odid  („o.  N.^  Jod-2-propan)  wird  dargestellt  aus 
Glycerin ,  Phospbor  und  Jod  (s.  S.  79 ;  das  dort  erwábnte  AUyl- 
jodid  ist  Zwiscbenprodukt,  aufierdem  entsteht  Propylen): 

CjHsíOH)^  +  3HJ  —  3HaO  =  (CsH^J,)  =  CaH^J  +  J^; 

^sHs»^  H~  HJ  =  CsHrt  +  J2; 
C3H5J  -j-  2HJ  =  C3H7  J  -p  *^2» 

4.  ButylhalogenverbinduxLgen,  C4HgX,  existieren  bereits 
in  je  vier  isomeren  Formen,  die  anch  zum  Teil  im  Siedepunkt  be* 
trácbtlicber  (bis  30^)  nntereinander  differieren. 

In  der  Tat  lá£t  die  Theorie  die  Existenx  yon  vier  Isomeren,  z.  B. 
Butyljodiden,  vorhersehen.    Yom  Normal-Butan  leiten  sich  ab: 

a)    0H3-CHa-CHa-CHaJ      und      b)   CH3— CHa-CHJ-CHg, 
Normal-Botyljodld  (Ltnnemann)  sekundáres  Batyljodld 

(Jod-l-butan)  (Jod-2-butan) 

dementsprechend,  daD  auch  in  diesem  Kohlenwasserstoffe  zwei  Arten 
von  WasserstofPatomen :  a)  an  endstándige  und  b)  an  mittelstandige 
Koblenstoffatome  gebundene,  vorhanden  sind. 

Yom  Trimethylmethau,  GH(CH3)3,  leiten  sich  analog  ab: 

o)  ^g8>oH-CH2J      und      d)  ^g3>CJ-0H8, 

Isobutyljodid  (WurU)       tertíflres  Bntyljodid  (Butlerow) 
(Methyl-2-jod-3-propan)  (Methyl-2-jod-2-propan). 

Die  Konstiiution  díeser  vier  Yerbindungen  folgt  u.  a.  aus  der- 
jenigen  der  zugebórigen  vier  Butylalkohole  (8. 108) ,  aus  welcben  sie 
sioh  durch  HalogenwasserstofE  (HJ)  darstellen  lassen. 

Bezüglioh  der  Umwandlung  yon  a)  in  das  Isomere  b),  und 
yon  c)  in  d)  s.  S.  77.  Das  Isobutylbromid  geht  sebón  beim  blofien 
Erhitzen  auf  230  bis  240^  in  die  tertiftre  Yerbindung  über;  die  Beak- 
tion  ist  umkehrbar  (s.  o.  Isopropylbromid). 

Die  Isohutylverhindungen  sind  am  leichtesten  darstellbar  (aus 
Isobutylalkohol).    Die  tertiüren  zerfallen  mit  Wasser  leieht  in  den  zu- 


Methylen-  und  ¿thylenyerbindungezu  6^ 

gehürigen  Alkohol  una  Halogenwaflserstoff,  das  Jodid  schon  in  der 
K&lte.    Konstitutíon  des  terti&ren  Butyljodids  s.  auch  S.  56. 

5.  Yon  Isomeren  G5H11X,  z.  B.  Amylchlorid,  sind  bereits  acht 
denk'bar  imd  bekannt.  TJnter  ihnen  sind  hervorzuheben  Isoamylchlorid, 
-bromid  usw.»  Yerbindungen,  die  man  ans  Isoamylalkohol  erhlüt,  und 
denen  man  die  Konstitutíon  (CH3)2CH— GHg— CH2X  (Methyl-2-lialogen- 
4-butan)  zuschreibt. 

6.  Bekannt  sind  fenier  analoge  Yerbindungen  mit  6  bis  12  und 
mehr,  sowie  z.  B.  mit  16  und  30  Kolüenstoffatomen.  Zwei  sekmidáre 
Hezyljodide  (Jod-2-hexan ,  OHa-CCHaJs-CHJ-OHs,  und  Jod-8-liexan) 
entstehen  aus  Hannit  oder  Dulcit  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphon 

Cetylbromid  und  -jodid,  C^eHasBr  und  GieHssJ,  sind  bei  mittlerer 
Temperatur  erstarrende  Flüssigkeiten. 

2.    BisubBtitutionsprodnkte. 

1.  Hethylenverbindungen ,  C  H3  X^.  Methylenchlorid 
(Dichlormethan),  CHsCla,  Methylenbromid,  CHgBrg,  Methylen- 

jodid,  CH2J2y  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  man  aus  den 
Trihalogensubstitutionsprodukten  darch  partielle  Eückwártssnb* 
stitution  oder  aus  den  Monosubstitutionsprodukten  durch  weitere 
Einführung  yon  Halogen  erhált.     Siehe  Tabelle  S.  75. 

2.  Áthylen-  und  Áthylidenverbindungeii,  C2H4X2. 
Yerbindungen  G2H4X2  sind  in  je  zwei  isomeren  Formen 
bekannt,  welcben  man  die  Konstitutionsformeln: 

CH2X— Cfí2X  und  CH3— CHXg 

Athylenverbindungen  AthyUden  yerbindungen 

znscbreibt. 

Die  Mhylenverhindungen  entstehen  aus  dem  Athylen  durch 
Addition  yon  Halogen;  sowie  aus  dem  Glykol,  (^^ll^iO'S)^  (siehe 
Eap.  Vlll,  A), durch  Halogen wasserstoff  oder  Halógenphosphor. 

Áthyleachlorid  (Dichlor-l,2-.áthan),  CjH^Clg  (Ol  der  hoUán- 
dischen  Chemiker,  1795).  Auch  aus  Athylchlorid  durch  Chlorie* 
rung.     S.-R  84^ 

Áthylenbromid  (Dibrom-l,2-áthan),  CaH^Bra  {Balará),  wird 
dargestellt  durch  Einleiten  yon  Athylen  in  kaltes  Brom  und  hat 
einen  cbloroformartigen  Geruch.  Sm.-P.  -f  lO^,  S.-P.  131<>,  spez. 
Gew.  2,2.  Gibt  bei  langem  Erhitzen  mit  yiel  Wasser  auf  100® 
oder  mit  Kaliumcarbonat  Glykol,  CaH4(0H)a.     Ist  sehr  giftig. 

Áthylenjodidy  Ca  H4  Ja,  ist  f est  und  leicht  zersetzlich. 

5* 
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Diese  Yerbindungen  geben  mit  alkoboÜBohem  Kali  Aceiylen, 
tind  gehen  durch  Austausch  der  Halogenatome  gegen  Hydroxyle 
in  Qlykol  über.  Nun  wird  sich  für  letzteres  die  Eonstitution 
HO.CHs— CH^.OH  aus  seinen  Beziehimgen  zu  GtLykolchlorhydrin 
und  Monochloressigsáure  ergeben.  Folglich  sind  aucb  im  Átbylen- 
cblorid  lisw.  die  beiden  Halogenatome  an  die  zwei  yerscbiedenen 
EoblenstofCatome  gebunden. 

Speziellerer  Beweis:  Man  kann  das  Athylenchlorid  (darcb  Aus- 
taasch  ven  Chlor  gegeu  Hydrozyl)  überf  iihren  in  das  auch  aus  Glykol 
dorch  Balzsaore  entstehende  Glykolchlortiydrin,  C3H4(OH)01,  und  dios 
ozydieren  zu  MonocMoressigssLure ,  C^HsOgCl,  =  01.0H2->CO  .OH 
(s.  Ka^.  VI,  D).  Da  nun  in  letzterer  Hydrozyl  und  Chlor  sich  an  zwei 
verschiedenen  Kohlenstoffatomen  hefinden,  so  mufi  dasselbe  auch  heim 
Olykolchlorhydrin,  also  auch  bezüglich  der  Ohloratome  beim  Athylen- 
«hlorid  der  Fall  sein. 

Die  Mhylidenverbindungen  f  auch  Jthidenverbindtmgen  ge- 
nannt,  welcbo  das  zweiwertige  Eadikal,  Áthyliden  CHg— CH=,  ent- 
balten  (S.  29) ,  entstehen  aus  dem  Aldebyd  (Paraldebyd)  durch 
Austausch  des  Sauerstoiís  gegen  Halogen  mittels  Kalogenphosphor. 

Áthylidenchlorid y  Ithidenchlorid  (Dichlor-1-áthan), 
CH8.CHCI2»  y^^  ans  Aldehyd  nach  S.  79,  bequemer  mittels 
Phosgen,  cocía,  (CHs-CHO  +  COCI3  =  CHs-CHOla  +  GOg) 
dargestellt.  Es  entsteht  ais  Nebenprodukt  bei  der  Chloralbereitung. 
Sein  Siedepunkt  (57^)  liegt  niedriger  ais  der  des  Athylenchloríds 
i(d4^).     Es  ist  ein  Anásthetikum. 

3.  Propylenverbindungen,  CsH^Xq.  VerbinduDgen  dieser  Zu- 
sammensetzung  entstehen  aus  Propylen  dureh  Halogenaddition  und 
hahen  dann  uusymmetrische  Konstitutiou,  z.  B.  Propylenchlorid  (Dichlor- 
1-2-propan),  OHs-OHOl-OHaOL 

Ihnen  isomef  sind  die  symmetxisch  konstltuierten  sogenannten 
Trimethylenderivate  (entgegen  ihrem  Ñamen  keine  Derívate  des  ring- 
±5rmigen  nTrimethylens**),  yon  denen  das  sogenannte  Tiimetfaylenbromid 
<Dibrom-l,3-propan),  OHaBr— CHa— CHgBr,  synthetisch  aus  Allyltoromid 
cLarch  Addition  yon  Bromwasserstoff  entsteht  (Erlenmeyer) : 

OHa=OH-OHaBr-f  HBr  =  OHaBr-OHa-CHaBr  (s.  S.78). 

4.  Tetramethylenbromid,  OHaBr-CHa-OHa-CHaBr,  aus  Pyrrolidin, 
<n)ar  (B.  39,  4119)  und 

5.  Pentamethylenbromid,  GHaBr— [OHalg— OHaBr,  aus  Piperidin, 
cL'bar  (B.  37,  3210),  sind  gleichfalls  bekannt,  desgleichen  das  zugehórige 
Díchlorpentan  (analog  dargestellt,  B.  37,  2915). 

6.  Hexamethylenbromid  (B.  27,  216).  Über  hOhere  Polymethylen- 
yerbindungen  s.  B.  42,  4541. 


Chloroform;  Bromof orm ;  Jodoform.  ^5 

3.    Trisubstítutionsprodukte. 

Chloroform  (Tríchlorm^than),  CRCÍ^  (1831  lÁébig  und  iS^- 
heiranf  Formel  festgestellt  durch  Dumas  1834). 

Büdtmg.     Ans  Methan  und  Methylchlorid  nach  S.  77. 

Darstéllung.  1.  Ans  AIkohol  sowie  axis  Aceten  durcli  Er* 
w&nnen  mit  Chlorkalk  nnd  Wasser.  AtiB  AIkohol  dürfte  hierbei 
intermediar  (dnrcli  Einwitknng  yon  Chlor)  Chloral  entstehen. 

2.  Ans  Chloral  oder  Chloralhydrat  (s.  Kap.V,  A)  durch  Er- 
warmen  mit  wásserígen  Alkalien,  neben  ameisenaanrem  Alkali: 

CClj-CHO  +  NaOH  =  CHCl»  +  HCOaNa. 

Letztere  Darstellnngsweise  Hefert  das  reinste  Chloroform. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  yon  dgentñmlich  áthe* 
rischem  Gemch  nnd  süfilichem  Geschmack.  In  Wasser  nur  wenig 
tóslich,  nnter  —  70«  starr,  bel  +  61,2^  siedend.  Spez.  Qew.  1,527^ 
Es  Idst  Fette,  Harze,  Kantschnk,  Jod  (pnrpnrfarben)  nsw.  £» 
ist  ein  wichtiges  Anásthetiknm  {Simpson,  Edinburg  1847). 

Ohromsáare  fülirt  es  in  Fhosgen  über.  Kaliumamalgam  bewirkt 
die  Bildnng  yon  Acetylen.  Kali  zersetzt  es  zn  ameisensaurem  nnd 
salzsanrem  Salz: 

CH018  +  4KOH  =  HCO2K  +  3KCI  +  2H2O. 

Dnrcli   Ammoniak   bel  Botglut    entstehen   Gyanwasserstoff   nnd 

Salzs&ure: 

CHOIs  +  NHg  =  0HN  +  3H01. 

Empfindlicher  Nachweis  des  Chloroforms  durch  die  Carbyl- 
aminreaktion  (s.  Isonitrile,  Eap.IV^  C,  8). 

Das  dreiwertige  Badikal  CH=  des  Ohloroforms  heiíSt  Methenyf 
oder  Methin  (S.  30). 

BromofonDy  CHBrs,  ist  zuweilen  im  káuflichen  Brom  ent- 

halten. 

Jodoform  (Trijodmethan) ,  CHJg  {SeruOas  1822;  Formel 
durch  Dumas  festgestellt).  DarstéUung  durch  Erwármen  yon 
AIkohol  mit  Jod  nnd  Alkali  oder  Alkalicarbonat: 

C2H5OH+  8J  +  6K0H  =  CHJ8  +  HCO2K+  SKJ-f-SHaO^ 

ameisensaures  Kali 

oder  durch  Elektrolyse  einer  wásserig-alkoholischen  Jodkalimn— 
loBung.     Es  entsteht  auch  ans  A  ce  ton,  Aldehyd,  Müchsánret 
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(überhaupt  aus  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CH8-CH(0H}-C 
oder  CHg— CO— C  enthalten,  Lieben),  durcb  Alkali  und  Jod. 

Mgensehafien.  Gelbe  bexagonale  Tafehí;  Sin.-P.  11 9*.  Ent- 
bált  nur  0,25  Proz.  Wasserstoff;  daber  worde  der  Wasserstoífgebalt 
früber  überseben.  Geracb  eigenartig.  Mit  Wasserdampf en  fiücbtig. 
Wicbtiges,  den  Wundbeilungsprozefi  befordemdes  MitteL 

Flnorofomi,  OHF3,  ist  gasfdrmig.    Bildung  b.  8.80. 

Mettiylchloroform  (Trichlor-l-áthan),  OHs-OOls,  das  Tricblorid 
der  Essígsáure,  wirkt  ebenfalls  ais  An&sthetikum.  Es  enthált  das  drei- 
wertige  Kadikal  ÁtJ^nyl,  CH3 .  Os^ 

Glycerylchlorid  (Tricblor-l-2-3-propan),  CsHjClg,  Tricblor- 
bydrin,  erbSlt  man  aus  Glycerín  nnd  Cblorpbospbor;  íerner  aus 
AUylcblorid  und  Cblor.     S.-P.  158o. 

Tríbromhydrilly  C^JI^Br^,  ist  gleicbfalls  bekannt;  nicbt  bin- 
gegen  die  Jodverbindung  C3H5J8,  welcbe  in  statu  nascendi, 
beim  Yersucb,  sie  aus  Glyceiin  durcb  Jod  und  Pbospbor  darzu- 
Btellen,  in  Allyljodid,  CsHgJ,  und  Jod  zerfállt  (s.  S.79  u.  82). 

4.    Hobere  Substitutionsprodukte. 

Tetrachlorkohtoiistoff,  OOI4.  B.-P.  770.  Farblose  Flüssigkeit.  Bar- 
stellbar  aus  Ohloroform  oder  Schwefelkohlensto£E  und  Ohlor.  Yielfach 
angewandtes,  weü  nicht  brennbares  lidsungsmittel. 

Tefrabromkohlenstoff,  OBr^.    Tafeln,  unzersetzt  siedend. 

Tetrajodkohlenstoff,  GJ4,  rubináhnlicbe  KristaUe. 

Tetraflaorkohlenstoffi  OF4,  ist  syuthetisch  aus  Lampenrufi  und 
Fluor  darstellbar  und  bildet  ein  farbloses,  bei  má¿igem  Druck  konden- 
flierbares  Gas. 

Sym.  Tetrachlorfttfaan,  O2H2OI4,  aus  Acetylen  und  Oblor.  S.-P.  U70. 

Perchlor&ihaii  (Hexachloráthan) ,  GsOIb,  rhombiscbe  Tafeln  von 
kampferartígem  Geruch.    Scbmilzt  und  siedet  bei  185<*. 

B.  Halogenderivate  der  ungesftttigten  Kohlenwasserstoffe. 

Hierbin  geborige  Verbindungen  werden  erbalten: 

1.  Aus  Halogenderivaten  der  gesáttigten  KoblenwasserstolCe 
durcb  partielle  Entziebung  yon  Halogenwasserstoff  oder  Halogen: 

G^E^Br^  —  HBr  =^  CaH3Br;     C2H2X4  —  X2  =^  C2H2X2. 

2.  Durcb  unvollstándige  Sattigung  wasserstofCármerer  Koblen* 
wasserstoífe  mit  Halogen  oder  Halogenwasserstoíf,  z.  B.: 

C2M2  -y-  HBr  =  C2H3Br. 
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8.  Ans  Halogenadditionsprodukten  unges&ttigter  Sáurñi  daroh 
Behandlang  mit  Kaliumcarbonat: 

O^H^OaCla  =  CgHfiCl  +  HOl  +  COj. 

Crotonsáurebichlorid  a-Chlorpropyleii 

4.  Die  AUylverbindungen  CgHsX  entstehen  aus  Allylalkoliol 
und  HalogenwasserstoíE  bzw.  -phosphor. 

Diese  nngesattigten  sind  den  entsprecbenden  gesáttigten 
Substitutionsprodukten  sebr  ábnlicb,  nur  yermogen  sie  ais  Derí- 
vate ungesáttigter  KoblenwasserstoSe  nocbHalogen  oderHalogen- 
wasserstofC  zu  addieren  und  existieren  in  geometriscb  isomeren 
Modifíkationen.  —  Zu  erwábnen  sind: 

Bromáttiylen  (-ftthen),  Vtnylbromid,  CaHgBr,  =  CHa=CHBr. 

AOylehloridy  -bromid,  -jodid  (Halogen-3-propen-l), 
C  H  j|^=C  H — C  H2  ^ 

Diese  Verbindungen  sind  yon  Wicbtigkeit  wegen  ihrer  Be- 

ziebung  zu  den  in  der  Natur  sicb  ñndenden  AUylverbindungen, 

námlicb  Senfól  und  KnoblaucboL     Das  Jodid  wird  aus  Glycerin, 

Jod  und  Pbosphor  (s.  S.  79)  dargestellt  und  daraus  mittels  Queck- 

eilbercblorid  das  Cblorid. 

Ihuen  i  8  o  m  e  r  sind  die  Propylenverblndongen ,  z.  B.  «-  Chlor- 
impylen  (Chlor-l-propen-l),  OHCliOH.OHs,  welohes  aus  Croton- 
sánrebiclüorid  nach  Bildungsweise  3.  entstebt.  Hierbei  bilden  sich  die 
beiden  yon  der  Tbeorie  vorausgeseheneu  stereocbemischen  Isomeren 
(J.  Wülicenus,  A.  248,  281),  nftmlicb: 

H-C-Cl  H-C-Cl 

11  und  II       , 

H-O-OH3  CHs-C-H 

welche  sicb  durcb  ihre  yerschiedene  Beaktionsfábigkeit  und  auch  etwas 
durcb  ibren  Siedepnnkt  unterscheiden. 

Sym.  Dichloráfliylen,  Acetylendichlorid ,  0H0I:CH01,  ist  gleicb- 
falls  in  zwei  Stereoisomeren  erhalten. 

Tridiloráthylen,  CaHOs,  S.-P.  88O.  Aus  sym.  Tetracblorátban  und 
Alkalien.    Liefert  durch  Beduktion  mit  Zink  Dicbloráthylen. 

Perchloráthyten,  C2OI4,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  S.-F.  121O; 

Tetrajodáttiylen,  OjJ^,  Dtj'odo/brm,  Sm.-P.  192<>.  Aus  Dijodacetylen 
und  Jod.    Gerucblos. 

Halogenderivate  der  Acetylenreibe  sind: 

Chloracetylen  (Cblorátbin),  C2HCI,  ein  selbstentzündliobes  Gas; 

Bromacetylen,  GsHBr,  ein  an  der  Luft  entzündlicbes  Gas,  yer- 
brennt  mit  purpurfarbener,  stark  ruAender  Flamme. 

Diiodacetylen,  CaJg,  8m.>F.  78^,  ein  kraftiges  Antiseptikum  yon 
widerlicbem  Gerucb,  entstebt  aus  Acetylen,  Hypojodit  und  Jod. 
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HalogenverbÍndiiiig«n ,  welehe  melirere  verschiedene  Halo, 
gene  enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt. 

m.   Einwertíge  Alkohole. 

Ais  Alkohole  bezeiclinet  man  sanerstofflialtige  Yerbindungen 
neutraler  Reaktion,  welehe  mit  Sáuren  áhnlich  wie  Basen  unter 
WasseraTistritt  zu  Yerbindungen  zusammentreten  kónnen,  welch 
letztere  den  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind  und  „Ester^ 
oder  ^znsammengesetzte  Áther^  genannt  werden,  z.  B.: 

C2Hb.OH  +  N02.0H  =  CaHj.O.NOa  +  HaO. 

Alkohole  sind  femer  durch  Oxydation  leicht  in  sauerstoffreichere 
bzw.  wasserstoffármere  Yerbindungen  (Adehyde,  Ketone,  Sáuren) 
überf ührbar,  sie  werden  durch  HaJogene  nicht  substituiert,  sondem 
oxydiert  usw. 

Der  Theorie  nach  leiten  sich  die  Alkohole  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  ab  (s.  S.27  u.  91). 

Analog  den  ein-  und  mehrwertigen  Basen  kennt  man  auch 
ein-,  zwei-,  drei-  usw.  wertige  Alkohole,  je  nach  der  Anzahl 
von  Molekülen  einbasischer  Sáuren,  welehe  mit  einem  Molekül 
des  Alkohols  sich  zu  einem  Ester  vereinigen  kónnen. 

Die  mehrwertigen  Alkohole,  z.  B.  Glykol,  C^Ki(OIL)^,  Glyeerin^ 
G3H5(OH)3,  Mannit,  C(jH8(0H)q,  werden  erst  spáter  ahgehandelt. 

Die  ein wertigen  Alkohole  konnen  wiederum  gesáttigte  oder 
ungesáttigte  sein,  entsprechend  den  ihnen  zugrunde  Hegenden 
Kohlenwasserstoffen.  Die  ungesáttigten  sind  den  gesáttigten  gans 
áhnlich,  indes  durch  ihre  Additionsf  áhigkeit  von  ihnen  verschieden. 

A.  Einwertige  gesXttigte  Alkohole,  CnHin  +  i.OH. 

(Siehe  nehenstehende  Tabelle.) 

Die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche  Flüssigkeiten,  die  mitÜeren  sind  mehr  ólig,  die  hóchsten^ 
vom  Dodecylalkohol,  C12H25OH,  an,  bei  gewohnlicher  Temperatur 
fest  und  parafñnáhnlich.  Gasformige  Alkohole  sind  unbekannt» 
Bei  analoger  Konstitution  (s.  u.)  erhoht  sich  der  Siedepunkt  ziem- 
lich  regelmáJBig,  bei  den  Anfangsgliedern  um  etwa  19^,  spáter  um 
eine  geringere  ZahL 
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Die  Anfangsglieder  der  Reilie  sind  mit  Wasser  misclibar, 
die  Ldslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  schnell  ab:  so  ist  Butyl- 
alkohol  erst  in  12  Tin.,  Amylalkobol,  CgHigO,  in  40  Tin.  Wasser 
(also  nur  noch  wenig)  loslich.  Die  hóheren  Glieder  sind  in  Wasser 
niclit  mehr  loslicb.  Erstere  werden  aus  der  wásserigen  Losung 
dnrcb  Salze,  z.  B.  Ealiumcarbonat  oder  Cblorcalcium,  ansgescbieden 
(„au8gesalzen"). 

Das  speziñscbe  Gewicbt  ist  stets  <^  1.  Die  bdcbsten  Glieder 
(über  Cíe)  sind  nur  nocb  im  Vakuum  nnzersetzt  destillierbar ;  bei 
gewohnlicbem  Druck  zerfallen  sie  in  Olefine  und  Wasser.  Dio 
niedrigen  Glieder  besitzen  eínen  weingeistigen,  die  etwas  boberen 
(C5)  einen  fuseligen  Gerucb  und  brennenden  Gescbmack;  die 
bocbsten  Glieder  sind  paraffinábnlicb,  gescbmack-  und  gerucblos. 

Konstitution  ttnd  Isomerien;  Etnteiliuig  der  Alkohole.  Yon 

CsHgO  an  sind  die  Alkobole  vielfacb  in  yerscbiedenen  isotneren 
Modifíkationen  bekannt;  éo  gibt  es  zwei  Propylalkobole ,  vier 
Butylalkobole,  acbt  Amylalkobole  usw. 

Nur  ein  Teil  dieser  Alkobole  ist  durcb  Oxydation  in  Sáurerif 
CnHan02,  mit  gleich  vicien  Kohlenstoffatomen  überfübrbar,  wobei 
ais  Zwiscbenprodukte  Ald^yde,  CnHanO,  entsteben.  Man  nennt 
solcbe  Alkobole  primare:  z.  B.  primárer  Propylalkobol,  primárer 
Butyl-  und  Isobutylalkobol  usw. 

Eine  andere  Elasse  von  Alkobolen  ist  ñicht  zu  Sáuren  mit 
gleicb  vielen  Koblenstoffatomen  oxydierbar,  vielmebr  entsteben  bei 
der  Oxydation  zunácbst,  durcb  Austritt  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff,  Ketonef  Cu  Han  O,  z.  B,  aus  Isopropylalkobol  Aceton,  CsH^O. 
Solcbe  Alkobole  beijBen  sekundáre:  z.B.  sekundárer  Butylalkobol. 
Durcb  weitere  Oxydation  geben  die  Eetone  zwar  Sáuren,  aber 
nicht  von  gleichem,  sondern  stets  von  geringerem  Koblenstoffatom- 
gebalt,  also  unter  Zerfall  der  Eoblenstoffkette. 

Die  dritte  Klasse  von  Alkobolen  endlicb,  die  tertíSren,  z.B. 
tertiárer  Butylalkobol,  vermogen  durcb  Oxydation  weder  Aldebyde 
nocb  Ketone  nocb  Sáuren  mit  gleicb  vielen  Koblenstoffatomen  zu 
bilden.  Aucb  die  tertiáren  Alkobole  sind  indessen  zu  Xetonen 
oder  Sáuren,  aber  nur  zu  solcben  von  geringerem  Kohlenstoffatom- 
gehált,  oxydierbar. 
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KonstütUion  der  Alkohole.  In  den  einwertigen  Alkoholen 
spielt  e  i  n  WasserstofCatom  eine  andere  Eolle  ais  die  anderen.  So 
ist  es  ersetzbar  gegen  Metalle  (K,  Na)  und  gegen  Saureradikale ; 
es  tritt  bei  der  Einwirkung  yon  Halogenwasserstofi  zugleich  mit 
dem  Sauerstoffatom  (ais  Wasser)  aus,  wahrend  die  anderen  Wasser- 
stofCatome  mnangegriffen  bleiben  nsw.  Man  nennt  dieses  Wasser- 
stoífatom,  welches  auch  schon  in  der  l^entheorie  fs.  S.  15)  yon 
den  anderen  unterschieden  worde,  das  typische  oder  extra- 
radikale  WasserstofCatom.  Es  ist  niáit  diréktf  sondem  dtirck 
VermiUdung  des  8ai4erstoff$  an  Kohlenstofl  gebunden,  was  auch 
daraas  Heryorgeht,  dai3  die  Alkohole  ans  den  Monohalogensubsti- 
tutionsprodakten  der  gesáttigten  Kohlenwasserstoffe  darstellbar 
sind  (s.  S.  93).  Dies  ist  für  den  Áthylalkohol  bereits  S.  18  ge- 
naner  dargelegt  worden. 

Die  Alkohole  enthalten  folglich  ein  Hydroxyl,  OH,  und 
fiomit  ist  ihre  allgemeine  Konstitutionsforniel  CnHan  +  i.OH. 

Der  Theorie  nach  kann  nun  dieses  Hydroxyl  in  einem  Kohlen- 
wasserstoffe  entweder  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  einer 
Meihylgruppe  treten:  alsdann  entsteht  einAlkohol,  der  dieGrmppe 
•— CHg.OH  (Kohlenstolf  einmal  an  anderen  Kohlenstofl  gebunden) 
eniháJt,  z.  B.  CHs— GH2OH,  oder  es  kann  ein  WasserstofCatom 
einer  Methylengruppe  =CH2  ersetzt  werden  gegen  Hydroxyl,  so 
dafi  die  entstehenden  Yerbindungen  die  Atomgruppe  =CH.OH 
(KohlenstofC  zweimal  an  andere  KohlenstofCatome  gebunden)  be« 
sitzen.  Endlich  ist  es  moglich,  daO  in  den  KohlenwasserstofCen 
mit  verzweigter  KohlenstofCkette  der  WasserstolE  einer  Metbin* 
gruppe  =CH  (S.  30)  ersetzt  wird  gegen  Hydroxyl;  die  so  en<>- 
stehenden  Yerbindungen  enthalten  alsdann  die  Gruppe  bC.OH^ 
in  welcher  der  KohlenstofC  mit  seinen  übrígen  drei  Affínitaten  an 

andere  KohlenstofCatome  gebunden  ist. 

H 
Nun    sieht   man   leicht,   dafi   eine   Gruppe  "•C^qÍj  durch 

weitere    Einfúhrung    yon    SauerstofC   schlieJSlich    in    die  Gruppe 

— C^^TT    übergehen    kann.      Diese    letztere   Gruppe,    Carboxyl 

genannty  ist  nun  in  den  durch  Oxydation  der  primaren  Alkohole 
entstehenden  Sáuren  CnH2n02,  gleich  Cn— iH2n— i.COaH,  wie 
spáter  nachzuweisen,  enthalten. 
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Folglicli  sind  es  die  primlren  Alkohole,  in  denen  die  Atom- 
gruppe  — CHj.OH  enthalten  ist. 

Die  Gruppe  CH.OH  kann  dorcli  weitere  Einfühnmg  yon 

SauerstolC  in  die  Gruppe  =C=0  (gleich  =C<^tt  minuB  Ha©  I 

übergehen,  welche  Atomgruppierung  den  Eetonen  (s.  Kap.  V,  B) 
eigentünüick  ist.  Eine  weitere  Einf ührung  yon  Sauerstoff  bzw» 
Hjdroxylf  wodurcli  Sauren  (Gruppe  — CO.OH)  entstehen  würden» 
ist  in  diesem  Falle,  daKohlenstofC  yierwertig,  nickt  ohne  Sprengung 
yon  Eohlenstolíbindujagen,  d.  L  KoUenstoSabspaltung^  mdglich. 
Da  es  nun  die  sekundáren  Alkobole  sind,  welche  durch  Oxydation 
Ketone,  aber  keine  Sauren  mit  gleich  yielen  KohlenstoJSatomen 
liefem,  so  kommt  die  Gruppe  =CH»OH  den  sekttüdSreii  Alko- 
holen  zu. 

Die  Atomgruppierung  =C.OH  endlich  enthalt  schon  das 
Máximum  yon  Sauerstoff,  welches  yon  einem  Kohlenstoffatom,  das 
mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  zusammenhangti  gebunden 
werden  kann«  Eine  diese  Atomgruppe  enthaltende  Yerbindung^ 
kann  aleo  durch  Oxydation  nicht  in  Aldehyde,  Sauren  oder  Ke-^ 
tone  mit  gleich  yielen  Eohlenstoffatomen  im  Molekül  übergehen. 
Wenn  dennoch  durch  Oxydation  zu  der  Gruppe  =C  •  OH  weiterer 
Sauerstoff  hinzugefügt  wird,  so  kann  dieses  wieder  nur  dadurch 
geschehen,  dafi  die  Bindung  eines  anderen  Kohlenstoffatoms  ge- 
l5st,  dafi  also  die  Kohlenstoffkette  gesprengt  wird,  wodurch  dann 
zwar  Sauren  (bzWé  Eetone)  entstehen  konnen,  aber  nicht  mehr 
solche  mit  derselben  Anzahl  yon  Kohlenstoffatomen  im  MoleküL 
Da  dies  dasVerhalten  der  tertiSren  Alkohole  ist,  so  kommt  ihnen 
die  Gruppe  =C  •  OH  zu. 

So  findet  die  Existenz  der  drei  Klassen  yon  Alkoholen  durch 
die  Theorie  ihre  befriedigendste  Erklárung. 

Die  sekundáren  and  tertíáren  Alkohole  sind  yon  Kólhe  (1864) 
schon  theoretisch  yorausgeselien  worden.    (A.  132,  102.) 

Unter  den  isomeren  Alkoliolen  besitzen  die  primaren  den  hochsten^ 
die  tertiáren  den  niedrigsten  Siedepunkt.  Bei  ihren  Estem  wiederholt 
sich  diese  BegelmáJSigkeit.  Die  terti&ren  haben  nnter  ihren  Isomeren 
den  hdohsten  Schmelzpunkt  und  sind  daher  frilher  fest. 

Vorkommeil.  Verschiedene  Alkohole  sind  in  der  Natur 
beobachtet  worden,  und  zwar  gebunden  an  organische  Sauren  ala 
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Ester,  in  atlierisclien  Ólen  and  Wachsarten;  so  der  Metliylalkoliolf 
Athylalkohol  (diese  auch  freí),  Butylalkoliol,  Hexylalkohol,  Octyl- 
alkoholf  femer  die  Alkohole  mit  16,  26  und  30  Eolilenstoífatomen. 

BildimgsweiseiL    L  AUgemeine.    1.  Aus  den  Estem  durch 

Koolien  mit  Alkalien  oder  Sáuren  oder  durcli  Überhitzen  mit 
Wasser  (s.  „Ester",  Kap.  IV,  C  und  Vil,  A),  z.B.: 

CHs.O.CyHgOa  +  KOH  =  CH^OH  +  CyHjOa.OK 
Salicylsfturemethylester  Hethylalkohol  Salicylsaures  Kali 

Man  bezeichnet  diese  Beaktion  ais  „  Verseifung*^  oder  ^Hy- 
drolyse". 

Einige  Ester,  so  z.  B.  Áthylscliwefelsáare,  zerf alien  schon 
beim  Erwármen  mit  Wasser: 

CaHg .  O.SOjH  +  HjO  =  CaHg .  OH  +  SO^Hj. 

2.  Aus  den  Hahgenverbindungenf  GnHan+iX: 

a)  Durcli  Erwármen  derselben  (besonders  der  Jodide)  mit 
überschüssigem  Wasser  auf  100®: 

CaHg  J  +  H .  OH  =  CaHfi .  OH  +  HJ. 
Tertiáre  Jodide  setzen  sicli  schon  in  der  K&lte  um. 
Bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  tritt  ein  Gleicligewicbts- 
znstand  ein  (S.  78). 

b)  Háufíg  durch  Digerieren  mit  feuchtem  Silberoxyd,  welehes 
hier  wie  das  unbekannte  Hydrat  AgOH  reagiert,  oder  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  z.B.: 

C2H5  J  +  Ag .  OH  =  CaHg  •  OH  +  AgJ. 

Bie  Halogenverbindungen  OnH2n  +  iX  kónnen  auch  ais  Hálogen- 
wasserstoffetíer  der  Alkohole  bezeichnet  werdeu  (s.  Ester).  Bildungs- 
weise  2.  f&llt  daher  eigentUch  mit  1.  zusammen. 

o)  Durcb  Erhitzen  mit  Silberacetat  oder  Kaliumacetat  wird 
zunáchst  ein  Essigsáureester  des  betreffenden  Alkohols  dargestellt 
(doppelter  Austausch),  und  dieser  dann  yerseift,  z.B.: 

CaHgJ  +  AgO.íCaHsO)  =  CaHg.O.íCaHsO)  +  AgJ. 
CaH6.0.(C8HgO)+HOK  =  CaHB.OH  +  (CaH8  0).OIL 

3.  Aus  den  Paraffinen  und  definen  ^  indem  man  dieselben 
zunáchst  in  Halogenverbindungen  CnHan+iX  überführt  (s.  2.). 

Da  die  aus  den  Olefínen  erhaltenen  Halogenverbindungen  ihr 
Halogen  meist  an  demjenigen  KohlenstofCatome  enthalten,  welohes  die 
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£^eringste  Zahl  von  Wasserstoffatoiuen  gebunden  hált  (s.  S.  78),  so  sind 
die  daraufl  darstellbaren  Alkohole  von  C3  an  sekundáre  oder  terti&re. 

4.    Aus   Kohlenhydraien   (Traubénzucker)    durch   Gárung 

mittels  Hefepilzen  enistehen  die  Alkobole  mit  2,  3,  4  und  5  (unter 

ümstánden  auch  mit  6)  Kohlenstoffatomen ;  s.  S.  98. 

4a.  Aus  Glycerin  irle  aus  Kohleuhydraten  entstehen  ferner 
dnrcli  Bchizomyceteiigarung  Alkohole  mit  2,  8  und  4  Kohlenstoff- 
atomen {Fitjg). 

6.  Aus  primaren  Aminen  entstehen  durch  Behandeln  mit 
salpetriger  Sáure^)  Alkohole  bzw.  deren  Salpetrígsáureester: 


^  =  C^HsOH  +  Na  +  HaO. 


+  HOÍN 

Auch  duroh  Gárung  mittels  Hefe-  oder  Schimmelpilzen  liefem 
primare  Amíne  die  cugehOngen  Alkohole. 

6.  Aus  mehrweriigen  Alkoholen  durch  partielle  Einwirkung  yon 
Halogenwasserstoff  und  Hückw&rtssubstitution  der  entstehenden  Yer- 
bindungeni  z.  B.: 

Cs fis  (0H)8  (Glycerin) + 2  H  01  =  Cg  Hg  (OH)  Ola  (Dich lorhydrin)  +  2  H2O ; 
•  Os  H5  (O  H)  Ola  +  2  Ha  =  C3  H7  O  H  (Isopropylalkohol)  +  2  H  01. 

7.  Durch  Einwirkung  von  Organomagnesiumverbindungen 
(s.  Kap.  IV,  F)  auf  Verbindungen  mit  der  Atomgruppe  >C0 
entstehen  Additionsprodukte ,  die  mit  Wasser  Alkohole  liefern 
(Grignard),  z.  B. : 

CHgv^^  .  CHg  CHo\       /OHg 

CHg^  MgJ  CHg/    ^O.MgJ 

Aceton  Methylmagnesiumjodid  (Additionsprodukt) 

Trímethylcarbinol       bas.  Magnesiumjodid 
S.  auch  spezielle  Bildungsweisen  3  und  4  a. 

IL  Spezielle  BildungSl^eisen.  1.  Primare  Alkohole  ent- 
stehen aus  den  Aldékyden  CnHsnO  durch  Eeduktion  mit  Natrium- 
amalgam  und  sehr  verdúnnter  Schwefelsáure  (  Wurt¿)]  oder  durch 
Eisessig  und  Zinkstaub  (wobei  die  Essigsáureester  der  Alkohole 
erhalten  werden);  so  z.  B.:   C2EE4O  +  2H  =  CaHeO. 

Auch  durch  Hefegárung  lassen  sich  Aldehyde  zu  prim&ren  Alko- 
holen reduzieren. 


^)  Der  Bequemlichkeit  wegen  wird  statt  NaOg  +  HaO  die  Formel 
des  hypothetischenSalpetrigsaurehydrats,  NOaH  =  NO.OH,  verwendet. 


J 
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1  a.  DesgleicHen  bilden  sich  primare  Alkohole  aus  Sáoren 
durch  Behandlung  ihrer  Ester  oder  Anhydride  (s.  Kap.  Vil,  A  vu  C), 
oder  eines  Gemisches  des  Anhydrids  mit  einem  Saurechlorid 
(s.  Kap.  Vil,  B),  mit  naszierendem  Wasserstoff;  hierbei  entsteht 
der  Sáureester  des  Alkohols. 

In  gewissen  Fallen  (s.  Glukonsáare)  kónnen  Sauren  auoh  direkt 
durch  Natriumamalgam  zu  Alkoholen  reduziert  werden  {E,  FÍ8cher), 

Da  die  S&uren  (s.  Kap.  VI,  A)  ihrerseits  synthetlsch  aus  um  ein 
Kohlenstoffatom  ármeren  Alkoholen  dargestellt  werden  kOnnen,  so  sind 
hierdurch  aus  diesen  auch  kohlenstoffreichere  Alkohole  synthetisch 
erhaltbar  {Lieben  und  Bossi). 

2.  Sekund&re  Alkoliole  entsteLen  aus  den  Kdonen  C^'RznO 
durch  Wasserstoff,  der  entweder  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam) 
oder  bei  Gegenwart  von  Katalysatoren,  wie  Platin,  verwendet  wird : 

CHj.CO.CHg  +  Ha  =  CH8.CH(0II).CH8 
Aceton  Isopropylalkohol 

Ais  Nebenprodukte  entsteben  Finakone  (s.  Kap.  YIU,  A). 

S.  Sekundáre  Alkohole  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von 
Aldehyden  oder  Ameisens&ureftthylester  auf  Zinkalkyle  oder  Órgano- 
magnesiumverbinduDgen. 

4.  Tertift re  Alkohole  bilden  sich  bei  lángerer  Einwirkung  yon 
Ztnkmethyl  oder  -  llthyl  (2  Mol.)  auf  Sáurechloride  und  Zersetzen  des 
entstehenden  Froduktes  mit  Wasser  (Butlerow),  Bei  ktirzerer  Einwir- 
kung entstehen  nicht  Alkohole,  sondem  Ketone.    Ygl.  Kap.  Y,  B. 

4  a.  Tertiftre  Alkohole  kOnnen  ferner  dargestellt  werden  durch  XJm- 
setzung  yon  Organoroagnesiumverbindungen  mit  Ketonen  oder  Estem, 
Chloriden  oder  Anhydriden  yon  Sauren  (aufier  Ameisensáure)  {Grignard). 

5.  Durch  Anlagerung  von  Wasser  an  Olefíne  entstehen  zuweilen 
sekundftre  oder  tertiftre  Alkohole  direkt  (oder  durch  Yermittelung 
yon  Chlorzink,  B.  25,  B.  864);  z.  B.  (008)8  0.  OH  aus  Isobutylen. 

Die  Nomenklatlir  der  Alkohole,  zumal  der  sekund&ren  und 

tertíaren,  grñndet  sicb  auf  ihren  Yergleicb  mit  Metbylalkobol,  den 

man  aucb  Carbinol  nennt.     Man  betrachtet  sie  ais  Carbinol^ 

CHg .  OH,  in  welcbem  die  drei  Y7asserstoffatome  des  Metbyis  ganz 

oder  teilweise  gegen  Alkobolradikále  ersetzt  sind,  z.B.:  tertiarer 

Butylalkobol,  (CH8)8C.OH  =  Trimetbylcarbinol;  oder  sekundarer 

Butylalkobol,  CH8-CHa-CH(OH)-CH8  =  CH(OH)(CH3)(CaH5) 

=  MetbylatbylcarbinoL 

Der  ,0.  N."  (S.27)  der  Alkohole  endigt  auf  „ol\ 

Verhalten  der  Alkohole.    1.  Der  typiscbe  Wasserstoff  (S.  91) 

ist  dorcb  Metálle   verirdbar,  z.  B.    direkt   durcb  KsJium   oder 


96  UL   Einwertige  Alkohole. 

Natriummetall,  welche  unter  Wasserstoífeiitwickelung  Substanzen 
bilden,  die  man  Methylate  usw.  (Alkoholate)  nennt: 

CaHfiOjH  +  iNaj  =  CaHoONa  +  H. 

Katriumftthylat 

Dieselben  zersetzen  sich  mit  Wasser  wieder  in  den  Alkobol 
und  AlkaU  (b.  S.  102). 

Primare  und  sekundáre  Alkohole  verbinden  sicb  bei  130^ 
mit  Baryt  oder  Kalk  zu  Alkoholaten  (tertiáre  nicht).  .  Mit  Chlor- 
calciom  entsiehen  kristallisierte  Yerbindungen,  so  daíS  es  nicbt 
zum  Trocknen  der  Alkohole  dienen  kann;  erstere  werden  durch 
Wasser  wieder  zersetzt, 

2.  Sie  vermogen  in  die  Zusammensetzung  maneber  Verbin- 
dungen  ais  „Kristallalkobol"  einzutreten  (s,  S.  97  und  102). 

3.  Sie  lief ern  bei  der  Einwirkung  von  Sáuren  Ester  (S.  88 

und  93): 

C2HfiOH+  (C2H3  0)0H  =  CjHg.O.íCjHsO)  -fHaO, 
Essigsáure  Essigsaureathyleater 

tJnter  diesen  Estern  sind  besonders  die  der  Benzoésñure,  p-Nitro* 
l!>enzoésáure  (B.  38,  624)  and  Fhtalsáure  zur  Abscheidung  luid  Er- 
kennung  von  Alkoholen  geeignet. 

4.  Durcb  wasserentziebende  Mittel  liefern  sie  Olefi/ne. 

5.  Mit  HalogenwasserstofC  oder  Halogenphospbor  entsteben 
Monosubstitutionsprodukte  der  KoblenwasserstofCe  (s.  S.  78  u  79). 

6.  Verbalten  der  primaren,  sekundáren  und  tertiáren  Alko- 
hole bei  der  Oxydation :  «•  S.  90  ff. 

Bei  der  Oxydation  des  Methylalkoliols  entsteht  statt  Ameisensáure 
wegeii  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit  meist  Kohlensfture. 

6  a.  H5here  prim&re  Alkohole  gehen  dm*ch  Erhitzen  mit  Eali 
oder  Natronkalk  in  die  zugehorigen  Sáuren  über. 

7.  Halógeno  substituieren  nicht  (s.  o.),  sondern  oxydieren. 

Ais  substituierte  einwertíge  Alkohole  erscheinen  gewisse  Halogen- 
wasser stoffester  mehrwertiger  Alkohole,  z.  B.  OI.CH2.CH2.OH,  Áthylen- 
chlorhydrin,  =  Monochlor-Athylalkohol;  Ol,OH2.0H,  Ohlor-Methyl- 
alkohol  (a.  bei  Formaldehyd). 

8.  Die  primaren,  sekundáren  und  tertiái*en  Alkohole  lassen  eioh 
f  emer  durch  das  Verhalten  der  aus  ihren  Jodiden  mit  Silbemitrit  ge- 
bildeten  Nitroverbíndungen  (s.  d.)  unterscheiden  (F.  Meyer), 

Ble  unterscheiden  sich  auch  durch  die  Yerschiedenheit  der  An- 
fangsgeschwindigkeit  und  des  Grenzwertes  der  Esterifíkation  z.  B.  mit 
Essigsáure.  
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M^thylalkohoL 
Methylalkohol  (Methanol),  Hóljugeist,  CH3.OH.     Entdeckt 

im  Holzteer  1661  yon  Boyle,  ais  venichieden  erkaDot  vom  Alkohol  1812 
von  Phtlips  Taylor.  Seine  ZuRammensetzung  wurde  ermittelt  1834  von 
Dum<i8  und  Péligot    Ñame  von  fjiid-v,  Wein,  und  €Xr¡,  Holz. 

I 

VorJcommeni  Ais  Salicylsáoreester  in  QaultJieria  procunibens 
(Wintergründl,  Eanada);  ais  Battersáureester  in  unreifen  Samen 
von  Heracleum  giganteum;  ais  Methylester  des  Benzoylecgonins 
im  Cocain« 

Büdung:  1.  ans  Methan  (Bertheloi)  dnrcli  Chlorierong  und 
Verseifong  des  entstandenen  Chlormetliyls. 

2.  Aus  Methyljodid  und  Wasser  (s.  S.  93). 

3.  Dnrch  trockene  Bestillation  des  Holzes. 

Bei  derselben  bilden  BÍch  aufier  Holzkohle: 

a)  Gase:  OH4, 0^^^,  CaH^/CaHg,  OjHg,  O4H8,  CO,  CO2,  H2  usw. 

b)  Eine  wásserige  Flüssigkeit,  «Holzessig'*,  enthaltend:  CH4O, 
Essigs&are,  Aceton,  Essigs&uremethylester,  Allylalkohol  nsv. 

c)  Holzteer,     enthaltend    Paraffine,     Naphtalin,    Phenol» 
Guajacole  usw. 

4.  Auch  ans  Yin  as  se  (Schlempe)  durch  trockene  Destillation. 
Darstéllungx    aus   dem  Holzessig  (s.  o.)  durcb  wiederholte 

partielle  Destillation  desselben  nacb  vorberigem  Neutralisieren. 
Heinigung  vermittelst  der  bei  100^  bestándigen  Chlorcalcium- 
Terbindung  (s.  u.)f  oder  besser  durcb  Überführung  in  den  Oxal- 
fiaure-  oder  Benzoésáureester,  die  leicbt  zu  reinigen  und  wieder 
zu  verseifen  sind.     Entwasserung  mit  metalliscbem  Calcium. 

Eigenschafteni  Farblose  Flüssigkeit.  Sm.-P.  —  94°;  S;-P. 
64,6^  Spez.  Gew.  bei  20^  0,796.  Das  Handelsprodukt  enth&lt 
gewdhnlich  Aceton.  Brennt  mit  nicbt  leucbtender  Flamme. 
Lost  Fetty  Ole  usw.  Wirkt  starker  berauscbend  und  giftig  wie 
iLthylalkoboL  Tritt  wie  dieser  ala  ,)ErÍ8tallalkohol^  in  die  Zu- 
sammensetzung  von  Yerbindungen  ein,  wie:  Ba, O  -{-  2  0^.^0; 
Mg  CI2  +  6  CH4  O ;  Ca  Qj  +  4  C  H4  O  (secbsseitíge  Taf eln).  Ist 
leicbt  oxydierbar  zu  Formaldebyd  und  Ameisensáure;  zu  letzterer 
auch  durcb  Erbitzen  mit  Natronkalk.  Metalliscbes  Kalium  bildet 
kristallisiertes  CHgOK  -|~  (^l^s^^  ^^  l^st,  wenn  wasserfrei, 
geglühtes  Eupf  ersulf  at  mit  blaugruner  Farbe.  Über  erbitzten  Zink- 
fitaub  destilliert,  lief ert  er  f ast  glatt  Eoblenoxyd  und  Wasserstoff. 

Bernthsen,  OrgMi.  Ghemie.    18.  Aufl.  7 
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Verwendung.  Zu  Teerfarben  (auch  in  Form  seiner  perivate 
GH3J,  OHsOl);  zu  Politur,  Pirnissen,  lV*cA;er«Ací mtfr«  Flüssigkeit  (Kon- 
servieruugsmittel) ;  zum  ^Denaturieren"  des  Alkobols  usw. 

Kaliummethylat,  CHs .  OK.    WeilJ,  amorph,  flockig. 

ÁthylalkohoL 

Áthylalkohol  (Ithanol),  Weingeisf,  CgHfi.OH. 

Bchon  im  Altertum  waren  weingeisthaltige  L5sungen  bekannt 
und  auch  früh  die  Yerstárkung  derselben  durch  Entwasserung  mittels 
Kaliumcarbonat  oder  Destillation.  Brwáhnt  alü  ^Alkohol"  fíndet  er 
8ich  im  16.  Jahrhundert.  Lavoisier  erkanste  die  qualitative,  Saussure 
1808  die  quantitative  Zusammensetzung  des  Alkohols. 

Vorkommen.  Der  AUcohol  ist  nur  ganz  vereinzelt,  ais  Butter- 
sáureester,  im  Pflanzenreich,  verschiedenÜich  aber  im  Tierreich 
aufgefundeu  worden,  z.  B.  im  diabetischen  Harn.  Kleine  Mengen 
finden  sich  auch  im  Steinkohlenteer,  Tierol,  Brot  usw. 

Bildung,  1.  Aus  Áthan  durch  Überführen  in  Chlorathyl  und 
Verseifung  des  letzteren. 

2.  Aus  Athylen  durch  Vereinigung  mit  konzentrierter  Schwefei- 
süure  und  Yerseifung  der  zunáchst  gebildeten  Athylschwefels&ure 
(s.  S.  62  und  93;  Faraday,  HenneU  1825  bis  1828,  von  Berthelot  1855 
bestátigt). 

3.  Aus  Aldehyd  durch  Reduktíon  {Wurtz,  A.  123,  140). 

4.  Darstéílung  durch  geistige  Garung  des  Zuckers.     So 

entsteht  Alkohol  direkt  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker,  CcHijOg^ 

nach  vorheriger  Hydratisierung  aus  Eohrzucker,  0^%S.^^O^^,  oder 

Stárke,  (CeHioOg^,  s.  u.;  direkt  aus  Malzzucker. 

Garungen  sind  gewisse  langsame,  in  der  Begel  unter  Gasent- 
wickelung  und  Selbsterwármung  vor  sich  gehende  Zersetzung8prozess& 
organischer  Substanzen,  welche  durch  Mikroorganismen  hervorgerufen 
werden.  Die  geistige,  d.  h.  die  zu  Weingeist  führende  Garung  des 
Zuckei*s  erfolgt  bei  Anwesenheit  mikroskopisch  kleiner  Pflauzen,  der 
Hefepilze  oder  Saccharomyceten,  welche  rundüche,  sich  durch 
Sprossung  vermehrende  Zellen  bilden.  Man  hat  die  Gárwirkung  des- 
halb  ais  eng  yerbunden  mit  den  Lebezus-  und  Ei*náhrungsyorgangen 
betrachtet;  indessen  ist  eine  Abtrennung  derselben  von  den  lebenden 
Hefezellen  gelungen.  Die  Garung  wird  demnach  bewirkt  durch 
Enzyme  (s.  d.),  welche  aber  nur  in  lebenden  Hefezellen  entstehen^ 
und  die  man  unter  dem  Ñamen  Zymase  zusammenfaíSt  {JtJ,  Buchnei')» 

Bei  der  geistigen  Gfirung  zerfallen  94  bis  95  Proz.  des 
Zuckers  in  Alkobol  und  Kohlensáure: 

CeHiaOc  =  2  CjHeO  +  2  COj. 
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Ais  Zwischenprodukt  ist  vielleicht  Dioxyaceton, 

CB[a(0H).C0.CH2(0H),  anzunehmen;  stándige  Nebenprodnkte 
8ind  Glycerin,  2,5  bis  3,6  Proz.,  und  Bemsteinsáure,  0,4  bis  0,7Praz. 
Zu  diesen  kommen  meist  bphere  Homologe  des  Alkohols,  das  sog. 
Fuselol,  welches  aus  Aminosáuren  (Lencin,  Isoleucin)  in  áhn" 
licher  Weise  entsteht,  wie  die  Bemsteinsáure  aus  Glutaminsáure. 

Ber  Hauptbestandteil  des  Fuseldls  ist  der  Garungsamylalkohol, 
C5H11.OH  (Isobutylcarbinol);  femer  sind  darin  nacbgewieseu  worden: 
der  nórmale  Propylalkohol,  Isobutylalkoboi  und  der  aktive  Amyl- 
alkohol  (Methylatbylcarbincarbinol) ,  sowie  gelegentlicb  hóbere  Homo- 
loge und  Ester.  Ihre  Trennung  ist  durcb  die  Bromwasserstoffester 
bewirkt  worden. 

Bedingungen  der  Gárung.  Da  die  Gárung  bewiíkenden 
Enzyme  (s.  o.)  nur  in  lebenden  Hefezellen  entstehen,  werden 
die  Gárungsvorgánge  durch  alie  die  Lebensf ábigkeit  derSaccharo- 
myceten  storenden  Einflüsse  gehemmt,  z.  B.  durch  Zusatz  kleiner 
Mengen  ven  Salicylsáure,  Phenol,  Sublimat,  durch  zu  hohe  Zucker- 
oder  Alkoholkonzentration ,  durch  Zugabe  von  viel  Sáure  oder 
Alkali,  durch  Temperaturen  unterhalb  3^  und  über  40^  (Tem- 
peraturoptimum  25  bis  30°).  Gegenwart  von  Luft  ist  unnótig, 
aber  günstig  (wegen  erhohter  Hefevermehrung) ;  zur  Ernáhrung 
der  Hefe  sind  neben  organischen  Náhrstoífen  (Eohlensáure  wird 
nicht  assimiliert)  gewisse  anorganische  Salze  notwendig. 

Ais  Materialien  zur  Darstellung  yon  Alkohol  bzw.  von 
alkoholartigen  Flüssigkeiten  dienen: 

a)  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  also  Trauben,  reiíe 
Frúchte,  zuWein,  Champagner  usw.;  b)Rohrzucker  oder  Rüben- 
zucker,  zu  Branntwein,  desgleichen  die  Melasse  (s.  Kap.  XIV,  D); 
femer  Milchzucker  (aus  der  Stutenmilch,  zu  Kéfir);  c)  die 
Stárke  des  Getreides  (zu  Bier,  Kornbranntwein)  und  der  Kar- 
tolfeln  (zu  KartofEelbranntwein).  Die  Stárke  wird  zunáchst  unter 
dem  EinfluB  eines  Enzyms,  der  Diastase  (s.  d.),  in  Malzzucker 
und  Dextrin,  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsáure 
in  Traubenzucker  (KartofEelzucker)  und  Dextrin  übergef tihrt.  Die 
gebildeten  Zuckerarten  werden  dann  vergoren;  d)  über  Darstel- 
lung von  Alkohol  aus  Holz  (Ablaugen  der  Zellstoff abrikation : 
^Sulfitsprit")  s.  Z.  angew.  Ch.  23  (1910),  1537. 

7* 
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Ein  mitüerer  Wein  enthált  sy^  bis  10  Proz.,  Fortwein  15  Proz., 
Sherry  los  21  Proz.  AlkohoL  Jm  Ghampagner  sind  etwa  8  bis  9  Proz., 
im  Bier  durohschnittUoh  8V3  bis  4  Proz.  AIkohol  enthalten. 

Die  diversen  Branntweinsorten,  durch  aBrennen*,  d.  h.  Destíl- 
Heren  gegorener  Flñssigkeiten  gewonnen,  enthalten  etwa  30  bis  40  Proz. 
Alkobol  (Kognak  selbst  ñber  50  Proz.)* 

JReinigung.  Dnrch  einfache  Destillation  ist  es  schwer,  den 
AIkohol  yom  Wasser  yoUig  zu  trennen,  da  die  Siedepiinkte 
nur  22®  auseinander  liegen.  Selbst  bei  ofterer  Bektifikation  bleiben 
die  Destülate  noch  wasserhaltig  (Spiritus).  Desgleicben  sind  die 
hoheren  Homologen  (Fuselól)  so  schwer  zu  entfemen. 

In  der  Technik  gelangt  man  zu  einer  yortrefflichen  Trennun^^ 
durcb  ,Dephlegmatoren*  und  nBektifikatoren"  (Kolonnenapparate). 
Dies  sind  Apparate,  welcbe  auf  dem  Prinzip  der  partiellen  Yerflacli- 
tigung  und  partiellen  Abkühlung  der  Dámpfe  basieren  (Adam  und 
Berard;  yerrollkommnet  ven  SaválUt  PistoriuSt  Coffey  u.  a.}*  So  er- 
h&lt  man  einen  98  bis  99  proz.  AIkohol. 

Einem  wasserbaltigen  AIkohol  entzieht  man  den  grofieren 
Teíl  des  Wassers  durch  geglühtes  Kaliumcarbonat  oder  wasser- 
freies  Eupfersulfat;  dann  durch  Destillieren  über  Atzkalk;  die 
letzten  Mengen  durch  Einwirkung  yon  Baryumoxyd,  Aluminium- 
oder  Magnesiumamalgam  oder  durch  mehrfaches  Behandeln  mit 
(einer  zur  We^ahme  alien  Wassers  anfángHch  ungenügenden 
Menge  yon)  metallischem  Natóum  oder  Calcium,  und  wiederholtes 
Destillieren.  Ein  wasserhaltiger  AIkohol  gibt,  mit  Benzol  oder 
Schwefelkohlenstoif  oder  flüssigem  Parafñnól  gemischt,  eine  Trü- 
bung;  mit  einer  Auflosung  yon  Baryumoxyd  in  absolutem  AIkohol 
einen  weiCen  Niederschlag  yon  Baryumhydroxyd.  Der  wasser- 
freie  AIkohol  heüSt  ábsóltUer  AlkohoL 

Aos  einer  auf  30  Proz.  mit  Wasser  yerdünnten  Ldiung  fusel- 
haltigen  Sprits  l&JSt  sich  das  Fuseldl  durch  Eztraktion  mit  Chloroform 
entfemen. 

Beim  Mischen  yon  AIkohol  mit  Wasser  tritt  Eontraktion 
«in :  53,9  Tle.  AIkohol  +  49,8  Tle.  Wasser  geben  statt  103,7  Tle. 
100  Tle.  Weingeisi  Man  kann  den  Alkoholgehalt  eines  Wein- 
geistes  entweder  aus  seinem  spezifischen  Gewichte  mittels  beson- 
derer  Tabellen,  oder  durch  besonders  konstruierte  Aráometer, 
-„Alkoholometer**,  oder  durch  Ermittelung  der  Dampfspannung 
(mittels  GeiSlers  „Vaporimeter")  bestímmen. 
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JEHgenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliclie  FLüssigkeit  yon 
schwachemy  charakteristiscliem,  niclit  fasdigem  Geruche.  S.*P. 
+  78,3®,  Oder  13®  bei  21inin  Druck.  Sm.-P.  — 112«.  Spez.Gew, 
bei  20<^  0,789.  Bretint  mit  kaum  leuchtender  Flamme.  Ist  nicbt 
Behr  hygroskopiscb  tmd  mit  Wasser  in  jedem  Verbáltnisse  mischbar^ 
desgleichen  mit  Áther.  Bildet  mit  Wasser  mehrere  Kryohydrate. 
Ist  ein  YortrefEliches  Ldsungsmiitel  fur  viele  organische  Verbin-* 
dungen,  wieHarze,  Ole,  und  wird  daher  imLaboratorium  viel  ver- 
wendet;  lost  auch  etwas  Scbwefel,  Pbospbor  nsw.  Gibt  mit  kon-» 
zentrierter  Schwef elsáure  je  naeb  den  Bedingungen  Atbylscbweíel- 
sánre»  ¿tber  oder  ¿thylen.  Yerbalten  gegen  Salzsánre  usw.  s.  S.  78. 
Diíf ondiert  durch  porose  Membranen  scbneller  ais  Wasser.  Koagu- 
liert  Albuminate.  Dient  zur  Konservierung  anatomiscber  Práparate. 

Alkobol  ist  sebr  leicht  oxydierbar,  zunácbst  zu  Aldebyd^ 
dann  zu  Essigsáure,  sebón  dorcb  den  Sauerstoff  derLuft  bei  Ver- 
mittelung  fein  verteilten  Platins  oder  in  verdünnten  Losungen 
dorcb  die  Einwirkung  von  Mikroorganismen.  So  werdenBiér  und 
Wem  sauer,  Weingeist  selbst  aber  nicbt.  Kaliumbicbromat  oder 
Braunstein  und  Scbwefelsáure  oxydieren  zunácbst  zu  Aldebyd. 
Rote,  raucbende  Salpetersáure  wirkt  beftig  ein  unter  Bildung 
yon  roten  Dampfen,  Aldebyd,  Atbylnitrit,  Ameisensáure ,  Oxal- 
saure,  Blausaure;  in  yerdnnnter  Losung  entstebt  Qlykolsáure; 
docb  kann  farblose,  konzentrierte  Salpetersáure  obne  Oxydation 
Átbylnitrat  bilden.  Aucb  durcb  EinfluQ  yon  Alkab*  tritt  lang* 
same  Oxydation  an  der  Luft  ein;  so  bráunen  sicb  alkoboliscbe 
Kali-  oder  Natronlósungen  bald  unter  Bildung  yon  Aldebydbarz^ 
welcbes  aus  zunácbst  gebildetem  Aldebyd  durcb  Alkali  entstebt, 
AlkoboHscbes  Kali  wirkt  daber  ófters  ais  Beduktionsmittel,  z.Bw 
auf  aromatiscbe  Nitroyerbindungen  (s.  Kap.  XXI,  C).  —  Cblor 
liefert  unter  intermediárer  Bildung  yon  wabrscbeinlicb  Monocblor-r 
alkobol,  CH8-CHC1(0H),  Acetaldebyd  (s.  Kap.V,  A),  und  Cbloi> 
Bubstitutionsprodukten  des  Átbylátbers  und  des  Acetáis  (ygl* 
C.  1897,  I,  634)  scblieíilicb  Cbloralbydrat  und  -aJkobolat  neben 
TricbloracetaL  Gecblorte  Alkobole  sind  nur  indirekt  darstellbar 
(ygL  S.  96,  7).  Brom  wirkt  ábnlicb  wie  Cblor.  Beim  Durcbleiten 
yon  Alkoboldámpfen  durcb  glübende  Robren  entsteben  H,  CB.^, 
C%3.if  ^2^21  CeHj,  C10H3,  CO,  C2H^0,  C2H^02  usw. 
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In  geringer  Menge  genosseD,  wirkt  Alkohol  anregend  und  die  Ver- 
dauung  bef&rdemd,  in  gróAerer  Menge  Iserauschend;  absoluter  Alkohol 
Í8t  giftig  und  führt,  in  die  Venen  gespritzt,  raschen  Tod  herbeL 

Nachweis   ven  Alkohol.      1.    Durch  die  Jodoform- 

reaktion  (s.  Jodoform,  S.  85),  welche  noch  1  TI.  in  2000  Tin. 

Wasser  zu  erkennen  gestattet. 

2.  Durch Benzoylchlorid,  O0H5.OO.OI,  oder  p-Kitrobenzoylehlorid; 
ersteres  liefert  mit  Alkohol  den  flüssigen,  charakieristisch  riechenden 
Benzoesaureáthylester,  letzteres  den  festen  p-Nitrohenzoefl&ureáthylester 
vom  Sm.-P.  67<>  (B.  38,  624). 

Yon  Yerbindungen  mit  Kristallalkohol  seien  erwáhnt: 
KOH  +  aCaHgO;    LiCl  +  4C2HflO;    CaQ^ +  4C2HeO  usw. 
Yon  Alkoholaten  ist  besonders  wichtig  das 
NatrittmSthylat,  CaHs.ONa,  welches  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  absoluten  Alkohol  entsteht.   Die  zunáchst  erhaltenen 
Kristalle  von  C2H5.  ONa  +  2C2H(,0  verHeren  bei  200»  den  Kri- 
stallalkohol und  werden  zu  einem  weifien  Pulver  von  C2H5.0Na. 
Ober  letzteres  s.  auch  B.  37,  2066.     Das  Natriumáthylat  ist  ¡su 
Synthesen  sehr  wichtig.     Es  kann   oft  in  alkoholischer  Losung 
verwendet  werden. 

Fropylalkoholey  C3H7.OH. 

1.  Normaler  Propylalkohol  (Propanol- 1),  Athylcarhinol, 
CH8-CH2-CH2 .  OH,  (CJiancél  1853),  wird  ausFuselol  vermittelst 
seines  Bromwasserstoffesters  (Fitiig),  oder  auch  direkt  durch  Frak- 
tionieren  dargestellt.  Aus  Propionaldehyd  und  Propionsáure- 
anhjdrid  hat  man  ihn  durch  Eeduktion  mit  Natriumamalgam  ge- 
wonnen  (Rossi),  Ist  eine  angenehm  geistig  riechende  Flüssigkeit, 
die  19°  hoher  ais  Athylalkohol  siedet  und  mit  Wasser  in  jedem 
Yerháltnis  mischbar  ist.  Wird  durch  Chlorcalcium  usw.  aus- 
gesalzen.  Oxydation  gibt  Propionsáure.  Die  Konstitution  folgt 
aus  derjenigen  der  Propionsáure  (s.  Kap.  YI,  A),  und  deren  Dar- 
fitellbarkeit  aus  Athylalkohol. 

2.  SekttndSrer  Propylalkohol  <Propanol-2),  IsopropylaíJcoM, 
Dimethylcarbinól,  CH3-CH(0H)-CH8  {Berthelot  1855).  Wurde 
zuerst  für  primar  gehalten.  Man  erhált  ihn  aus  Isopropyljodid 
und  somit  Glycerin  nach  Bildungsweise  I,  2,  a)  und  I,  2,  b),  sowie 
aus  Aceton  durch  Natriumamalgam  nach  11,  2   {Friedél  1862). 
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Er  entsteht  eigentümlicherweise  auch  aus  normalem  Propylamin 
nach  I,  5  statt  des  normalen  Alkoliols,  wegen  intermediárer 
Bildung  von  Propylen,  Farblose  Fliissigkeit.  Siedet  etwa  15° 
niedñger  ais  sein  Isomeres,  tmd  ist  wie  dieses  aus  der  wásserigen 
Losung  „aussalzbar".  Gibt  bei  der  Oxydation  Aceton.  Die 
KonstittUion  des  Isopropylalkobols  folgt  aus  seiner  Bildung  aus 
Aceton,  dessen  Konstitution  CHs'-CO— CHs  ist. 

Butylalkohole»  C4H9.OH. 
Die  yier  nach  der  Theorie  moglichen  Isomeren  existieren. 

1.  Normalbutylalkohol,  CHs-CHa-CHa-CHa.OHíButanol-l). 
Aus  Glycerin  durcb  Scbizomycetengárung  (FHz)  relativ  leicht 
darstellbar.  Syntbetisch  aus  Butyraldehyd,  Buttersáure  oder 
Butyrylchlorid  nach  11,  1.  und  1  a.  erhalten  (Liében  und  Hossi 
1869).  Siedet  19®  hoher  ais  normaler  PropylaUcohol.  Sein  Ge- 
ruch  ist  eigentümlich ,  zum  Husten  reizend.  Hit  Wasser  nicht 
mehr  in  jedem  Verháltnis  mischbar;  1  Vol.  I5st  sich  in  12  Vol. 
Wasser  bei  22®.  Aussalzbar.  GKbt  bei  der  Oxydation  Normal- 
Buttersáure.  Seine  Konstitution  folgt  aus  seinen  Beziehungen  zu 
dieser  Sáure  (s.  Kap.  YI,  A)  und  deren  Darstellbarkeit  aus 
normalem  Propylalkohol. 

2.  Seknndárer   Bniylalkohol    (Butanol-2),    Áthylmethylcarhivolf 

Butylenhydrat,   ^^^s^OH.OH,  =  CH3-CH2-OH(OH)-CH8.      Aus 

£rythrit,  O4H0  vOH)4,  und  Jodwasserstoff,  desgleichen  aus  Normalbutylen 
und  JodwasserstofE ,  entsteht  der  Jodwasserstoffester  {¿le  ljuyne8\  den 
man  nach  I,  2  verseift.  Wird  uach  II,  3  aus  Aldehyd  oder  Ameisen- 
«áureester  und  Zinkáthyl  {Saytzeff)  gewonnen.  Stark  rlechende  Flüssig- 
keit,  welche  etwa  18®  niedriger  ais  der  nórmale  Alkohol  siedet.  Seine 
Oxydation  gibt  Áthylmethylketon ,  GsH5--GO~OH8.  Hiéraos  folgt 
«eiue  Konstitution, 

3.  Isobtttylalkohol  (Methylpropanol-1),  Gárungsbutylalkohol^ 
<CH,)aCH-CH,.OH,  ist  der  wichtigste  Butylalkohol.  Er  ist  im 
Fuselól  {Wurtá!  1852),  zumal  im Kartoffelf uselól  (Bierhefegárung) 
«nthalten  und  daraus,  am  besten  ais  Jodid,  gewinnbar.  Farblose 
Flüssigkeit  von  geistig-fuseligem,  an  wilden  Jasmin  erinnem- 
clenOeruch.  Siedet  etwa  8®  niedriger  ais  der  nórmale  AlkohoL  Seine 
Oxydation  gibt  Isobuttersfture ,  C^H^Og.  Hieraus  folgt  die  Kon^ 
stitídion. 
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4.  Trimefhykarbinol  (Meth7lpropanol-2),  ierHárer  BfOyMkohoT^. 
(OH5)sO.OH  (BtUlerow  1863).  Bildung  z.B.  nach  ü,  4  oder  einfaoher 
nach  I,  7;  femer  aus  Isobutylen  (aus  Isobutylalkohol),  durch  Wasser» 
anlagemng  xnittelB  75proz.  SchwefelBftore,  s.  n,  6  oder  atu  Easigester 
imd  Methylmagnesiamjodid.  Bhombúiche  Prúmen  oder  Taf eln.  Gñáracb 
geistig  und  kampferartíg.  Siu.-P.  25,5®;  S.-P.  83®  uiedriger  ais  der  de» 
normalen  Alkohols.  Ozydation  gibt  Aceton,  Essigsaure,  Kohlensaure» 
Seine  Konstitution  folgt  z.  B.  aus  Bildungsweise  I,  7  sowie  auB  der- 
jenigen  des  tertiaren  Butyljodids  (B.  56  und  82). 


Amylalkohole,  CaHu.OH. 

Die  Theorie  láfit  (kM  Isomere  yorausseheiiy  vier  prim&re,  dreí 
sekundájre  und  einen  tertiaren;  alie  acht  sind  bekannt. 

PrlmSrer  normaler  Amylalkohol  (Pentanol-1), 
CHs-CHfl-CHa-CHj-CHfl.OH,    dargestellt    aus    Normalvaler- 
aláehjá{Liében-Bossi)  und  aus  Normalpentan  (durcli  Überführung^ 
in  C5H11CI  usw.). 

Isobtttylcarbinol  (Methyl-3-butanol-l),  (Erlenmeyer\  Isoamyl- 
alkohol,  (CHj)aCH-CHa-CHa.OH,  im  Romisch-KamiUendl  ent- 
halten;  bildet  den  Hauptbestandteil  des  j^Q&rungsamylalkóhóls^ ,  den> 
Bcbon  Scheéle  kannte.  Er  wurde  synthetiscb  1876  aus  Isobutyl- 
alkobol  nacb  der  Metbode  Liében-Bossi  dargestellt;  entstebt  bei  der 
Garung  aus  Leucin.  S.-P.  131®;  Sm.-P.  —  134®.  Hat  fuseligen 
Gerucb  und  brennenden  Gescbmack;  ist  giftig  und  yeranlaíit  die 
scbwere  toxiscbe  Nacbwirkung  des  Branntweinrauscbes. 

Der  tecbnisch  durch  G&rung  der  Bunkelrübenmelasse  (0.  Bobr» 
zucker)  erhaltene  Amylalkohol  enth&lt  yielf aoh  organische  Basen  (z.  B. 
Pyridin,  Dimethylpyrazin,  s.  d.)  beigemengt;  B.  30,  224;  31;  907. 

Methylftthylcarbincarblnol   (Metbyl-2-butanol-l)y  aktiver 

Amylalkohol,  ^  :^»>CH-CH2.0H  (Pasteur  1866)  ist  im  Gftrungs- 

Amylalkobol  mit  entbalten  (aus  Isoleucin  entstanden).  Lenkt  di& 
Polarisationsebene  des  Licbtes  nacb  Hnks  ab.  Aucb  die  zu* 
gebórigen  Chloride,  Bromide,  Jodide  sowie  die  durcb  die  Ozydation 
entstebende  Valeriansáure  sind  optiscb  aktiv  (recbtsdrehend). 

Die  Wirkung  axif  das  polarisierte  Licbt  bángt  zusammen 
mit  dem  Vorbandensein  eines  ^asymmetriscben  Koblenstoffatoms^,. 
s.  S.  44.   Es  existiert  aucb  eine  recbtsdrebende  Modifíkation  diese» 
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Alkohols  f  welcbe  aus  ihm  durch  Spaltpilzgarung  (S.  44)  entetebt 
und  deren  Jodid  linksdrehend  ist. 

Aiiiylenhydrat  (Meth7l-2-batanol*2X  i^*drer  Amyldlkohól, 
Q2«>0(OH)-0Ha-0H8,  entstelit  aua  Amylen  (S.  67)  durch  (indirekte) 

Yeremigniig  mit  Wasser  (mittels  Sohwefelsátire,  woduroh  znn&ehst 
Amylsohwefelsftare  entsteht).  Olige  Flüsngkeit  von  durclidringendein, 
an  PfefferminzGl  erinnemden  Qemch.    Es  wirkt  ais  Hypnoticum. 

Hexylalkohole,  CqH23*OH. 

17  sind  m5glich,  15  bis  jetzt  bekannt. 

Der  nórmale  primire  Hexylalkoholy  aas  normalem  Hezan  sowie 
ana  Oapronsftore,  G0H12O2,  erbalten,  kommt  in  der  Katar  ais  Bntter^ 
sánreester  im  flücbügen  Ole  yon  Heracleum  spbondyliuin  vor. 

Der  (primare)  Qiningshezylalkohol  aus  dem  Weintresterfuselól 
ist  mit  vorigem  isomer. 

Hóhere  Alkobole. 

Heplylalkohole,  O7HXB.OH.  38  sind  móglicb,  bis  jetzt  13  be- 
kannt. 

Der  nórmale  Ociylalkohol,  OgH^^.OH,  findet  sich  ais  Essigsfture- 
ester  in  Heraclemnarten.usw.  (neben  Hexylalkohol). 

Normaler  Decylaikohol,  OioHsaO,  Dodecylalkohol,  Oi^Hs^O,  Tetra- 
decylaikoholy  Oi^HsoO,  Hexadecylalkohol,  Ci^Hg^O,  Octadecylalkohol» 
G^sHseO,  sind  yon  Krafft  (1881)  aus  den  Aldehyden  der  entsprecben- 
den  Báuren  durch  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsáure  gewonnen 
worden.    Sie  sind  fest  und  parafñnfthnlich. 

Normaler  Hcxadecylalkohol,  Cdylalkóhól,  Mhaí,  bildet  ais 

Palmitins&orecetylester  den  Hauptbestandteil  des  Walrates.  Der 
k&nfliche  Getylalkohol  entbftlt  noch  einen  homologen  Alkohol,  OigHaeO. 

Cerylalkoholy  Cerotin,  Ose H^.  OH  (cera  =  Wachs),  bildet  ais 
Oerotinsfiureester  das  chineslsche  Wachs. 

Der  Melissylaíkohol,  Myricylatkohól,  OsqHqi.OH,  ist  ais  Palmitin- 
s&ureester  im  Bienenwachs  und  im  Oamaubawachs  entbalten  und  aus 
letzterem  am  bequemsten  darstelibar.  —  Alie  diese  Ester  (Wachsarten) 
werden  zur  Gewinnung  der  Alkobole  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  yerseift. 

B.  Einwertíge  ungesfittígte  Alkohole,  CnH2ii-.].0H. 

Die  hierbin  gehdrigen  Substanzen  sind  den  gesattigteu  Alko- 
bolen  in  ihrem  allgemeinen  cbemischen  Verbalten  wie  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  sebr  abnlich,  yon  Ibnen  indessen 
Bcharf  dadurcb  unterscbieden ,  daB  sie  zwei  Atóme  Wasserstoñ 
oder  Halogen,  oder  ein  Molekül  HalogenwasserstofC  addieren 
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hmBfíD.  nnter  Bildung  Yon  ges&ttigien  Alkoholeii  bzw.  Mono-  oder 
Dihalogensubstitutioiisprodiikten  derselben.  Sie  entspreclien  ais  o 
in  diesem  Yerhalten  den  Olefínen  CnH2n9  so  da¿  man  in  ümen 
wie  in  diesen  eine  doppelte  KoUenstoñbindnng  anzunebmen  hat. 
Man  bat  sie  aufzufassen  ais  Olefíne,  in  welcben  ein  Wasserstofí- 
atom  durcb  Hydroxyl  ersetzt  ist. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  kónnen  sie  (vonCsHs.OH  an)  drei- 
wertige  Alkohole  liefem  (B.  21,  3347). 

Theoretisch  ist  die  Bxisienz  ven  AIkoholen,  welclie  die  Oxf/- 
methylengruppe  CH(OH)  an  ein  Eolilenstoffatom  doppelt'^ebnnden 
enthalten,  voransznsehen.  Hierher  gehdrt  der  Vinylalkohol  (Áthenol), 
GH2=GH(0H),  welcher  sich  im  káufliclien  Ather  fínden  solí,  aber 
noch  nicht  isoliert  wurde  (B.  22,  2863);  Derivate  sind  bekannt.  '  Bei 
BeaktíoDen,  nach  denen  man  ilin  erwartet  hatte,  entstelit  der  isomere 
Acetaldehyd,  CHg— OHO.  Die  Atomgruppierung  =0=0 H (OH)  ist  meist 
unbestándig  und  ^eht  in  die  bestandigere  =OH~OHO  über;  desgleichen 
erh&lt  man  z.B.  statt  der  Atomgruppierung  O  H2=C  (O  H)*0H8  (fi-AJOyU 
alkohol)  die  Gruppierung  OHs— 00— OHj  (Aceton)  {^Erlenmeyersche 
jRegel*^,  B.  13,  309).  Umgekehrt  ist  hingegen  aus  Aceton  und  Natriom 
die  Natriumverbindung  des  für  sich  unbekannten  j9-AUylalkohols  er- 
halten  worden  (A.  278,  116). 


AUylalkohol  (Propenol),  CgHg.OH,  CHa=CH-CH2.0H 
{Cahowts  nnd  Hofmann  1857).  Ln  roben  Holzgeiste  (0,1  bis 
0,2  Proz.).  Bildung:  1.  aus  Allyljodid;  2.  aus  seinem  Aldebyd, 
Acrolein  (s.  Kap.  V,  A),  durcb  Reduktion;  3.  aus  Glycerin, 
C8H5(OH)3,  beim  Erbitzen  mit  Oxalsáure  unter  Zusatz  von  etwas 
Salmiak  auf  260^^;  ais  Zwiscbenglied  entstebt  Monoformin,  ein 
Ameisensáureester  des  Glycerins  (s.  Ameisensáure,  Kap. VI,  A): 

CHa.|07CÓ;H  CHa 

CH.jOH ''     =     CH  +CO2  +  H2O. 

CH2.OH  CHa.  OH 

Monoformin  AUylalkohol 

Der  Allylalkobol  ist  eine  beweglicbe,  stecbend  riecbende 
Flüssigkeit  von  fast  demselben  Siedepunkte  (96,5^)  wie  n-Propyl- 
alkobol;  er  ist  wie  dieser  mitWasser  miscbbar.  Mit  naszierendem 
WasserstofE,  sowie  beim  Überleiten  des  Allylalkoboldampfes  mit 
WasserstofE  über  Nickel  bei  130  bis  170<^  entstebt  n-Propyl- 
alkobol;  aucb  Cblor  oder  Brom,  Cyan,  untercblorige  Saure  usl 
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werden  addiert.  Durch  vorsicbtige  Oxydation  wird  er  in  Glycerin 
übergefúhrt: 

CHa=CH-CH2(0H)  +  HaO  +  O 
=  CH8(0H)-CH(0H)-CHa(0H)  (Glycerin); 

dnr^  aaders  ^¿leiteta  .Qjqp«lAÍMi  inithít  ^r  den  Aldeliyd  (Acrolein) 
und  die  Sáure  (Acrylsáure)  mit  gleicb  vielen  KoLIenstofEatomen, 
ist  aleo  ein  prímarer  Alkohol;  daher  obige  KonslUtdionsformél, 

Yon  Mheren  Homólogen  sind  verscliiedene  bekannt,  z.  B.  das 
CUrooellol,  CiqH^oO,  der  zum  Gitronellal  gehdrige  Alkohol,  der  sich  in 
vielen  átheríschen  Ólen,  z.  B.  im  Bosen51,  ñndet ;  f emer 

a-Phytol,  O90H40O,  alB  Ester  enthalten  im  Ghlorophyll  (Blatt- 
grdn).  Farbloses,  dickes  01.  Lagert  sich  beim  Deetillieren  in  das 
isomere  /S-Phytol  nm ;  beide  sind  reduzierbar  zum  gesáttígten  DiUydro- 
phytol,  GaoH420.     WiUstüUer,  A.  378,  73. 

C.  Einwertige  ungesfitflgte  Alkohole,  Cnflm-z.OfL 

Diese  Alkohole  sind  Deriyate  des  Acetylens  bzw.  seiner 
Homólogen  und  der  j^Biólefíne^ ,  Sie  zeigen  daher  aui^r  den  all- 
gemeinen  Eigenschaften  der  Alkohole  diejenigeu  ungesáttigter 
Kohlenwasserstoffe  und  konnen  4  At.  Wasserstoff,  Ghlor,  Brom, 
bzw.  2  Mol.  Chlor-  oder  BromwasserstofC  usw.  addieren.  Soweit 
Bie  die  Grnppe  — G=CH,  s.  S.  70,  enthalten,  liefem  sie  femer  mit 
ammoniakalischer  Kupferoxydul-  oder  Silberlosung  explosive 
Niederschlage  (erstere  z.B.  gelb,  letztere  weLQ),  ^'^  C!3H2Ag(OH), 
welche  durch  Sauren  wieder  rückwárts  zersetzt  werden. 

Propargylalkohol  (Propinol),  CH=C-CH2.0H,  =  CsHj.OH. 
Darstellung:  Glycerin  (s.  Kap.  Yin,  B)  wird  in  Tribromhy drin  (I) 
übergefúhrt,  letzteres  liefert  mit  festem  Kali  Dibrompropylen 
(11) ,  dieses  mit  Kaliumacetat  und  durch  nachfolgende  Yerseifung 
Bromallylalkohol  (III)  und  letzterer  endlich  mit  wásserigem 
Kali  Propargylalkohol  (IV): 

CHflBr  CHj  CHj  CH 

I  II  II  III 

a)  CHBr  ->  (n)  CBr      ->  (HI)  CBr         ->  (IV)  C 

CHaBr  CHaBr  CHa-OH  CH3.OH 

Bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  leichter  ala  Wasser, 
etwas  hoher  ais  Normalpropylalkohol  siedend  (114°).  Addiert 
direkt  4  At.  Brom. 
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Der  Stamm  Propargyl  (aus  Propyl  und  argentom)  solí  die  Dar- 
stellbarkeit  ezplosiyer  Bilberyerbindiing^n  (s.  o.)  andenten. 

Qeraniol ,  (O  Hg),  0=0  H-0  H,-0  H^-O  (O  Hg)=0  H-0  Hj .  O  H, 
=:  OiqHisO,  Í8t  ein  angenehm  riechendee,  ana  deraniumdl  isolierbares 
di  Yom  8.*P.  17  121®,  das  dorch  Ozydation  Cltral  gibt  und  daraus 
dorch  Beduktion  dantellbar  ímL 

Neroli  ein  prim&rer  Alkohol,  ist  dem  Geraniol  isomer  und  fehr 
&hiüich,  ebenso  die  beiden  terti&ren  Alkohole  d-  und  l-Linalool»  ans 
Linaloéarten;  alie  vier  lind  untereinander  otíd  mit  Terpinhydrat 
(s.  Terpene)  durch  Übergftnge  yerkntipft. 


lY.  Deríyate  der  Alkohole. 

Dieselben  zerfallen  in  sechs  Abteilungen:  1.  ¿tHer;  2.  Thio- 
deríyate;  3.  Sáurederíyate;  4.  StickstoMiasea;  5.  Plioaphor-  osw. 
-basen;  6.  Organometalle. 

A.  EigentUche  Áther  (alkohollsche  Áther). 

Unter  Athern  der  (einwertigen)  Alkohole  versteht  man  Ver- 
bindungen  von  neutralem  Charakter,  welche  sich  yon  den  Alko- 
holen  durch  Austrítt  yon  Wasser  (2  Mol.  Alkohol  mintis  1  Mol. 
Wasser)  ableiten,  aus  ihnen  háufíg  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
sáure  darstellbar  sind  und  sich  yon  ihnen  dadurch  unterscheiden, 
da£  8ie  sich  nicht  wie  jene  mit  Sáuren  unter  Esterbildung  yer« 
einigen,  da£  sie  durch  Halogene  substítuiert,  nicht  oxydiert 
werden  usw.  —  Nur  das  niedrigste  Glied  der  Eeihe  ist  gasf ormig, 
die  meisten  sind  flüssig,  die  hochmolekularen  feste  Kdrper.  Die 
flüchtigeren  Ather  sind  durch  einen  charakterístischen ,  „&the^ 
ríschen"  Geruch  ausgezeichnet,  der  bei  den  hochmolekularen 
GHedem  verschwindet. 

In  den  Áthem  spielt,  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen,  Jcdn 
Wasserstoffatom  eine  andere  Bolle  wie  die  anderen;  metallisches 
Natríum  wirkt  daher  auf  sie  nicht  ein  (s.  S.  19). 

Konstittttíoil.  Man  kann  die  Ather  ais  die  Anhydride  der 
einwertigen  Alkohole  betrachten,  analog  den  Anhydríden  ein- 
wertiger  Basen: 
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Entsprechend  dieser  Anffassuiig  kdnnen  8ie  r&ckwárts  in 
Alkohole  verwandelt  werden  (s.  u.)*  —  ^<^  kann  sie  auch  ais 
Oxyde  der  AlkohólradiJeale  bezeiclmen ,  z.  B.:  (C%B^\Ot  Áthyl- 
oxyd.  Endlich  kann  man  sie  ais  Alkohole  betrackten ,  deren 
typisches  WasserstoffcUom  gegen  ein  Aikoholradikál  ersdet  ist: 

C^-Q^ .  OH  CgEt .  0(CaH«)  CaHg .  OíCH.). 

Alkohol  ¿tber  Xthylmethyl&ther 

Die  in  ilinen  enthaltenen  Alkoholradikale  kdnnen  entweder 
beide  gleich  sein ,  z.  B.  im  gewdlinliclien  Ather  nnd  im  Methyl- 
áther,  (CH3)sO,  man  nennt  die  Ather  alsdann  ^yClnfache  Ather^, 
oder  die  Eadikale  sind  yerscliieden ,  z.  B.  im  yjAthylmetliyláther*^ 
(s.  o.),  die  Ather  helOen  dann  yygClIlischte^^ 

Man  hezeichnet  auch  háa£g  (weniger  geeignet)  die  Ester  der 
S&uren  ais  ^zusammengesetzte  Ather''  oder  kurz  „Ather",  z.  B. 
^Essigáther''  gleich  Athylacetat  (s.  Eap.YI!,  A). 

Ather  terti&rer  Alkohole  sind  nicht  bekannt. 

BOdongsweisen.      l.  Durch  Erhitzen  der  Alkohole^ 
CnH2n  +  i*0H,  mit  Schwefelsáure.     Die  Beaktion  verlauft  in 
zwei  Phasen,  z.  B.  ftir  Athyláther  f olgendermafien : 

L  CaHg . ;  OH  T  HjO . SOj .  OH  =  CjHj . O . SOj . OH  +  HaO; 
n.  CaHfi.O.jSOa^MI  +  CjHgJÓHj  =  CaHg.O.CaHj +HjS04. 

Nach  L  entsteht  eine  Atherschwefelsánre  (s.  Kap.  IV,  C,  5), 
welohe  mit  weiterem  Alkohol  erhitzt  nach  H.  Ather  büdet  und 
Schwefelsáure  regeneriert.  Letztere  kann  daher  emeut  wirken 
und  so  groi^re  nachflieífende  Mengen  Alkohol  in  Ather  und  Wasser 
yerwandeln. 

Dieser  Prozefi  ist  der  Theorie  nach  kontínuierlich,  praktisch  aber 
durch  Kebenreaktionen  (Bildong  yon  flchweíliger  S&nre  usw.)  begrenzt 

Die  Hethode  eignet  sich  nur  für  primare  Alkohole;  tekundáre 
nnd  terti&re  geben  zu  leieht  Olefíne. 

Ahnlích  wie  Schwefelsáore  wirken  auoh  HalogenwasseratofCs&iiren 
und  andere  Báoren ;  so  entsteht  Ather  durch  Erhitzen  yon  Alkohcd  mit 
yerdünnter  8alzs&ure  im  geschlossenen  Bohre  auf  180®.  Zwischen- 
produkt  ist  Ghlorathyl,  welcbes  nach  der  Bildungsweise  2  auf  Alkohol 
emwirkti  —  Beim  Erhitzen  yon  Alkohol  mit  Salzs&ure  tritt  daher 
zwischen  Alkohol,  Ather,  Ghloráthyl,  Salzs&ure  und  Wass»  ein  Qleich- 
gewichtszustand  ein,  in  welohem  yon  jedem  der  Produkte  in  der  Zeit- 
einheit  gleich  yiele  Moleküle  gebildet  wie  zerlegt  werden. 


lio  IV.    Deriyate  der  einwertigen  Alkohole. 

1  a.  Durch  ÜberleitOB  von  Alkoholdámpf eu  tibor  ^ef&llte  Tonerde 
bei  240  bis  260<);  bei  hOberer  Temperatur  entsteht  Átbylen  (Gb.  Z. 
35,  485). 

2.  Durch  Einwirkung  von  HálogenaTkyl  auf  Natriwm&thylat 
{-<¿llcylat\  oder  auch  axif  aUcoholisches  Kali: 

CaHglj+lCaHg.O.jNa  =  CaH^.O.CaHs  +  NaJ. 

Nach  Bildungsweise  1.  nnd  2.  konnen  sowohl  einfacbe  ais 
auch  gemisclite  Ather  entstelien,  z.  B.: 

CsHa .  O .  [SOa  rOH  I  +  CHg .  I ÓhI  =  C2H5 . 0 .  CHa  +  Ha SO4 

C5H11 1 J  + 1  CHg .  q  i  Na  =  CsHii .  O .  CHg  +  Na J. 

Verhalten.  1.  DieAther  sind  sebr  bestándig:  Ammoniak, 
Alkalien,  verdünnte  Sáuren,  Natrium  (s.  o.)  wirken  nicht  ein,  auch 
Phosphorpentachlorid  in  der  Kálte  nicht. 

2.  BeimUberhitzen  mitWasser  beiQegenwart  von  etwas 
Sáure,  wie  Schwef elsáure,  werden  die  Ather  unter  Wasseraufnahme 
in  Alkohole  zurückverwandelt. 

Diese  Beaktion  erfolgt  áuíSerst  langsam  aucb  sobón  beim  Steben. 
8.  Durcb  Ervrftrmen  mit  konzentrierter  Scbwefels&ure  entstebt 
AIkobol  und  Atberscbwef elsaure : 


OjHft.O.jCaHg-f  iHjO.SOj.OH  =  C2H5.OH  +  C2H5.O.SO3  .OH. 

4.  Mit  Jodwasserstoffgas  bei  0^  gesattigt,  zerf alien  die 
Ather  in  Alkohol  und  Alkyljodid: 

C2H5 . 0 . :  C2H5  -f-  i  H :  J  =  CaHg .  OH  -|-  C2H5  J. 

Weitere  £inwirkung  liefert  natürlich  2  Mol.  Jodalkyl.  Náberes: 
B.  39,  2569. 

5.  Halogenpbospbor  tauscht  in  der  Hitze  Sauerstoff  gegen  2  At. 
Halogen  aus,  so  daJ2  2  Mol.  Halogenalkyl  entsteben. 

6.  Die  Ather  sind  durch  Salpetersáure  usw.  oxydierbar  wie 
die  Alkohole;  aber  Halogen  oxydiert  nicht,  sondern  substituiert. 
In  letzterer  Richtung  zeigen  sie  Ahnlichkeit  mit  Kohlenwasser- 
stofCen. 

7.  Die  Ather  haben  schwach  basische  Eigenschaften ,  denn 
sie  geben  mit  HCl  und  komplexen  Sáuren  (Ferrocyanwasserstoff- 
sáure)  Salze;  in  diesen  wird  das  0-Atom  der  Ather  vierwertig 
angenommen :  „0xoilittmverbindttngen<<  (A.  364, 1 ;  vgl.  Trimethyl- 
sulfoniumjodid). 
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Átfayllther  (Ithanosyáthan),  ^Ither'',  (CaH6)2  0. 

Entdeekt  von  Valerius  Cordita  (gegen  1544),  vielleicht  sebón  von 
Maymund  IMlus,  Auch  ,Schwe£el&tlxer" ,  «Vitrioláther*  genannt, 
wegen  irríg  vermuteten  Schwefelgehalts.  Zusammensetzung  ermittelt 
von  Sausaure  (1807)  und  Gay-Lussac  (1815). 

Darstellung  in  kontinuierlichem  ProzeíJ  aus  Alkobol  und 
Schwefelsáure  bei  140^  unter  Nachfliefienlassen  von  Alkohol,  nach 
Boullay.  Man  bofreit  ihn  von  Alkohol  durch  Schütteln  mit 
Wasser  und  trocknet  durch  Destillation  úber  Kalk  oder  Chlor- 
calcium,  zuletzt  über  Natrium  oder  Aluminiumamalgam« 

Theorien  der  Átherhildung.  1.  Anfángüch  hielt  man  die  Wirkung 
der  Schwefelsáure  für  eine  Wasserentziehung.  Dies  iat  unrichtig,  weil 
Wasser  mit  destilliert. 

2.  Dann  glaubte  man  an  eine  Kontaktwirkung  der  Schwefels&ure 
{Mitseherlich,  BerÉelius),  Dies  wies  Liehig  ais  unrichtig  nach  wegen 
Bildung  von  Athylschwefelsaure. 

3.  lAébig  nahm  beim  Erhitzen  eine  Zerlegung  von  Athylschwefel- 
saure in  Ather  und  Schwefelsáureanhydrid  an.  Unrichtig,  weil  Athyl- 
schwefelsaure allein  bei  140^  keinen  Ather  liefert  {Graham)^  sondern 
nur  mit  weiterem  Alkohol.    Daher  wurde  von  Wiüiamson  die 

4.  jetzige  Theorie  (s.  Bildungsweise  1,  S.  109)  aufgestellt  auf 
Grund  der  Laurent-Gerhardtschen  Ansicht,  á&Q  der  Ather  zwei 
Athylradikale  enthalte.  Ihre  Bichtigkeit  wurde  durch  die  Bildungs^ 
weise  2  sowie  durch  die  Darstellung  gemischter  Ather  bewiesen. 
Letztere  ist  zugleich  Beweis  für  die  Zweiwertigheit  des  Sauerstoffs. 

JSigenschaften.  Leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  stark 
átherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  -|-  34,5°  und  dem  Sm.-P. 
— 117°;  spez.  Gew.  bei  15°  0,72.  Seine  Dampftension  betrágt 
bei  120°  schon  10  Atm.  Erzeugt  beim  Verdunsten  starke  Kálte. 
Ist  leicht  entzündbar  und  daher  feuergefáhrlich  wegen  Weiter- 
fliefiens  der  spezifisch  schweren  Dámpfe;  ihr  Gemisch  mit  Sauer- 
stoff,  auch  schon  mit  Luít,  explodiert  heftig  beim  Entzünden. 
Mischt  sich  wenig  mit  Wasser,  indes  lost  Wasser  etwas  Ather  (Vio) 
und  umgekehrt  (^/ae)*  Ein  Wassergehalt  ist  erkennbar  an  auf- 
tretender  Trübung  beim  Zusatz  von  SchwefelkohlenstofE.  Mit 
konzentrierter  Salzsáure  mischbar.  ¿ther  ist  ein  ausgezeichnetes 
Ldsungs-  und  Extraktionsmittel  für  viele  organische  Substanzen. 
Bildet  mit  einigen  Substanzen,    z.  B.  den  Chloriden  von  Zinn, 
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Alaminium,  Phosplior,  Antimon,  Titán,  kristaUisierteVerbindungeiiy 
in  denen  er  ais  nEristalláther**  fungiert, 

Durch  Auftropfen  aiif  Platmschwarz  erfolgt  Entzündiing', 
durch  EingielSen  in  Chlorgas  Explosión  unter  ChlorwasserstofE^ 
abscheidung.  Jedoch  ist  im  Donkeln  und  in  der  Kalte  Substitu* 
tion  ausfübrbar,  welcbe  ais  Endprodukt  Perchloráther  ergibt. 

Ather  ist  ein  An&sthetikum  (JacHcBon;  Morton  1846). 

Vertoendung:  ais  Holfmannstropfen  (mit  1  bis  3Y6L  AlkoHol 
gemischt);  ais  Extraktionsmittel  in  der  Farbstoffindustrie  usw.; 
zu  Eismascbinen;  zur  Kollodiumdarstellung  usw. 

Dichlorftther  I  C4HeGl90,  ist  in  zwei  ÍBomeren  Arten  bekannt, 
deren  eine,  unsymmetrische »  aus  Ather  und  Chlor,  deren  andere, 
symmetrische,  aus  Aldehyd  und  Salzsáure  entsteht.    Fiüssigkeiten. 

PercUorftther,  C^CIiqO  (s.  o.)  i  bildet  íarblose,  kampfer&hnlioh 
riechende  Kristalle. 

Methyláther,  (GH8)aO  (DumuSt  Péligot),  ist  bei  gewdhnlioher 
Temperatur  gasfórmig,  unter  — 24®  flüssig;  er  ist  dem  Athyl&ther 
sehr  fthnlich. 

Chlormethylátlier,  CEBÓLO.  GHs,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Salzs&ure  auf  ein  Gemisch  yon  Trioxymethylen  und  Methylalkohol 
(s.  Aldehyde,  Additionsreakt.  sub  4,  b).    Fl,,  S.-P.  60<>. 

ÁthylceÉyl-  und  Dicetylftther  sind  bei  gew.  Temp.  fest 

Auoh  einige  Ather  mit  ungesáttígten  Alkoholradikalen  sind  be- 
kannt, z. B.  AUyláther,  (C8HB)aO,  und  Vinylátbyiáther,  CHsiGH.O.GsHg 
(S.-P.  wie  Ather).    Dieselben  addieren  Brom. 


Isomerien.  Die  allgemeine  Formel  der  gesáttigten  Ather  ist 
CnHaa  +  sO.  Jedem  Ather  entspricht  also  ein  gesáttigter  Alkohol, 
CaHan+aO,  welcher  demselben  isomer  ist;  z.  B.: 

CaHcO  =  Methyláther  oder  Athylalkohol; 
C4H10O  =  Diáthyláther  oder  Butylalkohol  usf. 

Von  C4H10O  an  sind  aber  auch  verschiedene  isomere  Ather 
denkbar  und  békannt;  z.  B.  ist 

(C2H6)aO  isomer  CHs.O.CsH^  (=  C^HioO); 

desgleichen  haben  die  Formel  CeH;i4  0: 

Methylamyláther  CHs  .  O .  C5H11 , 
Athylbutyláther  C2H5.O.C4H9  und 
Dipropyláther  Cg  H7 . 0 .  C3  H7. 


Isomerien.  113 

Man  bezeicbnet  eine  solche  Isomerie^  welclie  dadurch  bedingt 
ist,  áa,Q  Alkohobadíkale,  welche  in  den  verschiedenen  Fallen 
ungleich  sind,  deren  Summe  aber  gleicb  istj  durcb  Vermittelung 
eines  mebrwertigen  Elementes,  bier  Sauerstoff,  verbunden  sind, 
ais  Metamerie.  Eines  der  Alkobolradikale  kann  aucb  durch 
WasserstoS  ersetzt  sein. 

Die  Ermittelung  der  KonstHtUion  der  Átber  gründet  sicb 
a)  auf  ibre  Synthese  nacb  Bildungsweise  1  oder  2;  b)  auf  ibren 
Zerfall  durch  JodwasserstoS  nacb  S.  110. 

Auch  die  Alkohole  und  die  gleicb  viele  Kohleistoffatome  ent- 
haltenden  Ather  sind  also  «metamer".  Hiernach  sind  Alkohole  Ver- 
bindongeni  welche  Wasserstoff  und  ein  Alkoholradikali  Ather  hingegen 
solche,  welche  zweiAlkoholradikale' durch  Vermittelung  von  Sauerstoff 
gebunden  enthalten. 

£s  versteht  sich  von  selbst,  daO  hei  den  ¿them  ferner  alie  die- 
jenigen  Isomerien  vorkommen  k5nnen,  welche  die  Alkohole,  und  mithin 
Alkoholradikale,  unter  sich  zeigen. 

Arten  der  Sfrukturisomerie.  Die  bis  jetzt  besprochenen 
Isomerien  sind  (abgeseben  von  der  stereocbemiscben  Isomerie) 
dreierlei  Art.  Die  erste  war  die  Isomerie  der  Hoheren  Paraffine; 
man  nennt  sie,  da  sie  auf  eine  Verscbiedenbeit  der  KoblenstofC- 
kette  zuriickzufübren  ist,  oft  Kettenisomerie.  Die  Isomerie 
zwiscben  Atbylen-  und  Atbylidenchlorid  oder  zwiscben  primárem 
und  sekundárem  Propylalkobol  berubt  auf  der  Verscbiedenbeit 
des  Ortes  des  eingetretenen  Halogens  oder  Hydroxyls  bei  gleicber 
Koblenstoffatomkette:  man  nennt  sieOrtsisomerie  oder  Stellungs- 
isomerie,  Zu  diesen  Arten  yon  Isomerie  kommt  ais  dritte  die 
Metamerie.  —  Weitere  Arten  s.  Ketone  und  Benzolderivate. 

"Wie  der  Athylftther  das  Athylderivat  des  "Wassers  ist,  so  ist  das 
Diáthylperoxyd,  C2H5.0.0.G2H^,  das  Athylderivat  des  WasserstofE- 
superoj^ds.  Man  erh&lt  es  neben  Áthylhydroperoxyd,  CgHs.  O.OH, 
durch  Athylierung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Diáthylsulfat.  In  uu- 
reinem  Ather  ais  oxydierende  Beimischung  enthalten.  Farblose,  leicht 
bewegliche  und  sehr  leicht  entzündliche  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch.  S.-P.  65^;  schwer  lóslioh  in  Wasser.  Wenig  reaktionsffthig, 
áhnlioh  wie  Ather;  ziemlich  bestandig  gegen  Oxydations-  und  Keduk* 
tionsmittel;  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  liefert  AlkohoL 
Interessante  Yerbrennungserscheinungen :  B.  33,  SS87. 

Áthylhydroperoxyd ,  farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  etwa  95<^,  xnisch- 
bar  mit  Wasser,  biidet  z.  B.  ein  Baryumsalz ;  starkes  Oxydationsmittel, 
B.  34,  738. 

Be.rntliaen,  Oigan.  Chemie.    13.  A.nfl.  q 
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B.   Geschwefelte  Alkohole  und  Á(her. 

Yon  den  Alkoholen  und  JLthem  leiten  sicli  durch  Ersetzung 
des  Sauerstoffatoms  gegen  ein  Schwefelatoin  scliwefellialtige  Sub* 
stanzen  ab.  Dieselben  sind  leichte,  anfangs  sebr  leicbt  flüchtige, 
in  Wasser  fast  unloBliche,  f arblose  Flüssigkeiten,  meist  von  durch- 
dringendem ,  lauchartigem,  widerwártigein  (in  ganz  reiner  Fonn 
&theñschem)  Gerucb.  Bei  den  hoheren  Homologen  wird  gemafi 
der  Erhohung  des  Siedepunktes  der  Geruch  schwácher  und  die 
Losliohkeit  in  Wasser  geringer,  wogegen  sie  in  Alkohol  und  Ather 
loslich  bleiben.     Sie  sind  leicht  entzündlicb. 

Die  Thioalkohole,  CnH2n+i*SH,  aach  Mercaptane 
(„o.  N."  Thiole)  oder  Alkylsulf hydrate  genannt,  z.  B. 
CjiHs  .SH,  Mer captan  (Áthanthiol)  baben  den  cbemiscben  Gbarakter 
einer  scbwacben  Sáure  und  sind  imstande,  Salze,  „Mercaptide"^ 
zu  bilden,  zumal  mit  Quecksilberoxyd.  Sie  losen  sicb  in  starker 
Kalilauge.  Ibr  Siedepunkt  liegt  wesentlicb  niedriger  ais  derjenige 
der  korrespondierenden  Alkobole. 

Die  Thioátber,  (CnH2n+i)2S»  aucb  ais  Alkylsulfide 
bezeicbnety  z.  B.  (C2H5)2Sy  Atbylsulfíd  (Átban-*tbio"&tban),  sind 
bingegen  neutrale,  flücbtíge  Flüssigkeiten  obne  S&urecbarakter. 

Beide  Elassen  von  Verbindungen  leiten  sich  vom  Schwefel- 
wasserstoff  ab  durcb  Ersetzung  entweder  eines  oder  beider  Wasser* 
stoff atóme  gegen  Alkobolradikale,  wie  mají  in  ¿bnlicber  Weiso 
Alkobol  und  Atber  vom  Wasser  ableitet: 


H 
H 


q  CgHg 

^  H 


g  CaHg 

C2H5 


S. 


Wird  im  Scbwefelwasserstoff  nur  ein  Wasserstoffatom  er- 
setzt  gegen  Alkobolradikal,  so  bleibt  nocb  eines  übríg,  welcbes^ 
in  der  Yerbindung  seinen  ursprünglichen  Cbarakter  bewahrend^ 
leicht  durch  Metalle  vertretbar  ist.  Dementsprechend  sind 
die  Mercaptane  einwertige  Verbindungen  von  schwachem  Sáure* 
charakter. 

Die  Konstitlltion  dieser  Verbindungen  ergibt  sich  ohne  weiteres 
aus  ihren  Bildungsweisen. 
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Bildungsweiseiu    Die  Mercaptane  entstelien: 

1.  Aus  Halogenalkyl  oder  atherflcliwefelsaurem  Salz 
(s.  S.  126)  durch  Erwármen  mit  Ealiumsulfhydrat  in  konzentrierter 
alkoholisclier  bzw.  wásseríger  Losung: 

CaHglBr  +  KjSHrrrCaHs.SH  +  KBr. 

2.  Femer  aus  Alkoholen  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor  (Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  KehtUi)» 

2a.  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  yon  Schwefelwasserstoff 
and  Alkoholdftmpfen  (die  primaren  liefem  bessere  Ausbeuten  ala  die 
sekundftren)  über  Thorerde  bei  SOO  bia  860^;  in  geringerer  Menge  ent- 
steht  gleichzeitig  Thioátber  (01i.Z.  3á,  1202). 

Analog  entsteben  die  Thio&ther:  1.  aus  Halogenalkyl  oder 
alkylschwefelsaurem  Salz  durch  neutrales  Schwefelkalium: 

2C2H6.O.SO8K  +  KaS  =  (02H6)2S  +  2K2SO4; 

2.   durob  Behandlung  der  Ather  mit  Pbospliorpentasalfid ; 
8.   aus  Halogenalkyl  und  Hercaptannatrium ; 

4.  durob  Pestillation  der  QueckBÜbermercaptide ,  neben  Queck- 
silbersulñd ; 

5.  durch  Überleiten  yon  Heroaptandámpfen  über  Cadmiumsulfíd 
bei  etwa  800<>  (0. 1910,  n,  790). 

6.  Bei  gewissen  komplizierteren  Verbindungen ,  speziell  der 
aromatischen  Eeihe,  yermag  Scbwefel  in  der  Hitze  auch  direkt 
substituierend  an  Stelle  yon  Wasserstoff  einzutreten,  nicht  bin- 
gegen  bei  den  Parafñnen. 

Auch  „gemÍBchte  Sulfide^  (s.  „gemiscbte  Atber")  sind 
darstellbar,  z.  B.  C2n5.S.CH3y  Athylmetbylsulñd. 

Verhalten*  A.  der  Mercaptane.  1.  Die  Alkalisalze  entsteben 
durcb  Einwirkung  yon  metalliscbem  Kalium  oder  Natrium.  Die 
Quecksilbersalze  bilden  sich  beim  Erwármen  der  alkoboliscben 
Mercaptanlósung  mit  Quecksilberoxyd  („Mercaptan"  =  ^mercurio 
aptum").  Quecksilbercblorid  gibt  scbwer  losliche  Doppelyerbin- 
dungen.  Die  Bleisalze  entsteben  aus  Mercaptan  und  Bleiacetat 
in  alkoboliscber  Losung  und  sind  meist  gelb  gefárbt. 

2.  Salpetersáure  fübrt  die  Mercaptane  über  in  Alkylsulfo» 
sáuren,  z.  B.:  CgHs .  SH  +  3  O  =  0^11^ .  SOjH  (Atbylsulfosáure). 

3.  Die  Mercaptane  oxydieren  sich  in  Form  der  Natriumsalz» 
durcb  Jod  oder  Sulf urylcblorid ,  SO2CI2  (B.  18,  3178),  báufig 

8* 
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anch  in  ammonialnJwcliCT' Ldrang  an  dar  Luft  zu  Dismlfideñ,  z.R 

2  CjHjS.Na  +  J,  =  ((^H4),S,  +  2  Na  J, 

irelclie  dnrch  naszíerendeii  Wasserstoff  wieder  reduaert  werdeii  imd 
mit  Salpetenánre  JHsulfaz^,  z.  B.  AAjfldisidfoxyd  iP^B^^O^, 

4.  Bnreb  konzentrierte  Sehiref els&ure  entstehen  keíne  den 
itbeneliwefelB&iireii  analogeii  Prodnkte,  wmdem  Búulfidey  wobei  die 
Schiref els&iire  ien»t  za  Schwef eldiozyd  reduziert  wird. 

B.  Veriíalten  der  Thiotíher.  1.  Sie  geben  mit  Metallsalzen 
Doppelyerbindungen,  z.  R  (GsH5)aS.HgCl^ 

2.  Sie  zeigen  die  Fabigkeit,  Halogen  oder  Sanerstoíí 
zu  binden.  So  bildet  Át<hylsiil£d  mit  Brom  ein  Dibromid, 
{C3H5)sS.Br2,  mit  yerdüimter  Salpetersánre  oder  Wasserstoff- 
zuperoxjd  das  JHáihylsulfozydi 

(C,He),S  +  0  =  (C,H5),Sa 

Dnrch  starkere  Oxydaiáon  werden  die  Sulfíde  oder  Sulf- 
oxyde  in  Stdfane  verwandelt,  z.  B.:  Athylsulfid  in  {Dt^á^jfl- 
sulfon^  iPi^^i^O^^  Athybnethylsulfid  in  Aihylmethylsiüfon^ 
(CB^)(CsH5)S0j|.  Die  Sulf oxyde  werden  durch  na&eierenden 
Wasserstoff  su  Sulfiden  redusiert,  nicht  áber  die  (einfacherefi) 
Sulfone. 

3.  Sebr  interessant  ist  das  Verbalten  der  Sulfide  gegen 
JSalogenálJeyl,  Z.  B.  vereinigen  sicb  Scbwef ebnethyl  and  Jodmethyl 
sebón  in  der  Kálte  zu  Trimethylstüfonium-'  (aucb  ^sidfin-^)  jodid, 
(CH8)8SJ,  welcbes  beimErbitzen  rückwárts  in  seine  Komponenten 
zerfállt.  Dasaelbe  verbalt  sicb  ganz  wie  ein  jodwasserstoffsaures 
Saiz  und  liefert  mit  feucbtem  Silberoxyd  (nicbt  mit  Alkali)  eine 
Base:  Trimeihyhulfoniumhydroxyd ,  (CH3)8S.0H.  Dieselbe  steht 
ais  Base  an  Stárke  dem  Kalibydrat  nicbt  nacb  und  ist  demselben 
aufierordentlicb  ábnlicb. 


MethyJsolfhydrat  (Metbanthiol) ,  CHg.SH  (Bumas  mid.  Féligot). 
1i*indet  sioh  in  den  gasfdrmigen  Produkteii  yon  bei  LuftabschlulS  ver- 
laufenden  G&rungen  yon  EiweüS  usw.,  daber  auch  z.  B.  in  den  menscli- 
lioben  Darmgasen.  Widerlich  riechende  Flüssigkelt,  schon  bei  4~  ^^ 
fliedend.    Leichter  ais  Wasser. 
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Jüefliyisnlfid  (Methan  -  thio  -  methau) ,  Schwefelmethyl  ^  (CH8)sB 
(Itegnault).  Unangenehm  bzw.  átherisch  riechende  Flüssigkeit.  8.-P.  87^. 

Áthyteolfiíydrat  (Ithanthiol),  Xthylmerca'ptan^  ^Mercaptan^, 
CjHft.SH,  gleich  CHs.CHa.SH  {Zeise,  1833).  luJSerst  widrig 
riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  37^  Dient  technisch  zur  Dstr-» 
stellung  von  Sulfonal.  MetaUisches  Natrium  oder  NatríamS.thylat 
in  AIkohol  erzeugt 

Natritmimercaptid)  CsHs .  SNa.    WeUB,  krístallinisch. 
Qnecksilbennercaptid,  (C2H5 .  S)aHg  (s.  o.),  bildet  aus  AlkoHoI 

kristallisierende ,  weifie  Bláttchen.     Mit  Quecksilberclilorid  liefert 
Mercaptan  einen  wei^en  Niederschlag  yon  C2H5.S.HgCl. 
n-Bnfylmercaptan:  im  Stinkdachsdrüsensekret. 

Athylsalfid,  ^Bi&thylsuifid'' ,  Schwefel&lhyl,  (€2116)28.  Flüssig- 
keit vom  S.-P.  92^,  in  Wasser  nnloslich.  Seine  Bromverbindung 
(C8H5)2SBr2  (s.  o.)  bildet  gelbe  Oktaeder. 

Áthyldisalíid  (Athan-dithio-&than),  (C2H5)2S2.  Darstellung  au» 
Mercaptan  nnd  Jod.  Unangenehm  riechende,  relativ  hoeh,  bel  151^». 
giedende  Flüssigkeit. 

Áthytsolfoxyd (Ithan-sulfozy-ftthan),  Diüthylmlfoxyd,  (Q^^^SO, 
Bicke,  wasserlósíiche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  1  Mol.  Salpetersánre 
▼ereinigen  kann.    Iieioht  reduzierbar  zum  Snlfíd. 

Athylfluliaa  (Athan-8u]fon-&than),  Diáthylstdfon^  ((^^^^^O^- 
Kristalle;  siedet  unzersetzt  und  ist  nicht  reduzierbar. 

Trímetfaytoulfoiiianijodid,  (GH8)8SJ  (s.  o.),  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  ron  Jodmethyl  mit  Schwefel.    WeilSe,  wasseriOsliche  Kristalle» 

Trlmefliylsalfoiiiamhydroxyd,  (0H8)3S.OH  (Ófele  1864,  Cahours). 
Aus  dem  Jodid  durch  feuchtes  Silberoxyd  darzustellen  (s.  o.)*  Ben> 
Kalihydrat  sehr  &hnliche,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Base,  welche  ausp 
der  Luft  Eohlensáure  anzieht,  die  Haut  fttzt,  Ammoniak  austreibt^ 
mit  Sáuren  unter  W&rmeentwickelung  Salze  büdet  usw. 


Konstitntion.  Da  Im  Athylsulñd  beide  Alkoholradikale  an  Schwefel 
gebunden  sind,  so  wird  dies  auch  im  Áthylsulíon  der  Fall  sein.. 
Andereníalls  wáren  die  6ulíone  yoraussichtlich  leicht  verseifbar  (siehe 
athylschweflige  BHure).    Der  Schwefel  ist  in  ibnen  daher  wahrsehein- 

lích  seohswertig,   entsprechend  der  Formel  n^^/^Co*     Iso^^^re 

der  Sulfone,  welche  leicht  yerseifbar  sind,  hat  man  gleichfalls  kennen 
gelemt  (s.  Otto,  B.  18,  2493 ;  26,  430). 

DieSulfoniumverbindungen  sind  .atomistisohe'^yerbind ungen 

mit  yierwertigem   Schwefel,    z.  B.   Trimethylsulfoniumhydrozyd^ 

IV 
(CH8)8=S-OH;  die  „additionelle*  Formel,  (OH8)2S  +  OHgOH,  würde 
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keine  Bechenschaft  yon  dem  stark  basischen  Oharakter  díeser  Sobstanz 
gsben,  da  nicht  yerttftndlich  w&re,  wie  ein  soloher  dnrch  Hinmtreten 
des  nentralen  HethylalkoholB  zii  dem  gleichf alls  nentralen  Hetbylsulfíd 
heryorgerufen  werden  soUte.  iErstere  Formel  wird  'beaonders  auch 
duroh  die  BarsteUung  optisch  aktiyer  Salfoniamyerbindiiiigeii  be- 
stfttigt;  in  dieser  ist  ein  dem  aasymmetríschen"  KohlenBtoffatom 
(s.  B.  44)  entspreebendes ,  an  yier  untereinander  yerscbiedene  Gruppen 
gebondenes  Schwefelatom  anzunehmen. 

JxL  bezng  anf  Isomerien  walten  im  übrigen  bei  den  Schwefel- 
yerbindongen  dieselben  Yerháltnisse  ob  wie  bei  den  entsprechenden 
SaaerstofEyerbindongen.  

Auoh  Snlfide  nngesftttigter  Aikoholradikak  existieren,  z.  B.: 
Yinylsnlfid  (Athen-tliio-&then),  (02H8)2S,  iaAUium  ursinum  naeb- 
gewiesen,  S.-P.  101^,  und 

AUylsollid  (Propen-thio-propen),  (C8H6)2S  (Wertheim,  1844), 
welches  im  Ol  yon  Allium  satiynm,  dem  Knoblauchol,  in  Thlaspi 
aryense  nsw.  enthalten  und  aus  Allyljodid  durch  Schwefelkaliom 
darstellbar  ist  (Hofmann^  Cáhaurs).  S.-P.  140<>.  Vgl.  aber  B.  25, 
E.  910.  

Selen-  und  Tellanrerbindniígeii  yon  Alkoholradikalen  sind  zum 
Teil  durch  hdchst  widerw&rtigen,  ekelbaften,  lang  anhaltenden  Geruch 
«usgezeiohnet. 

C.  Ester  der  Alkohole  (mlt  anorganischen  Sfturen) 

und  Ihre  Isomeren. 

Man  kann  die  Ester  (s.  S.  88  n.  96)  yon  den  Sáuren  in  der 
Weise  ableiten,  dafi  man  den  vertretbaren  WasserstofE  der  letzteren 
gegen  Alkobolradikale  austauscht,  wie  die  Salze  durch  Austausch 
des  Wasserstofís  gegen  Metall  entstehen: 

HNO3  KNO3  (C2H5)N03. 

Oder  man  leitet  sie  yon  den  Alkoholen  ab  durch  Austausch  des 
alkoholischen  WasserstoSatoms  gegen  das  Sáureradikal  (bzw.  den 
mit  OH  yerbundenen  Sáurerest): 

C2H5 . 0 .  H  C2H5 . 0 .  (NOa)  C2H5 . 0 .  (SOsH). 

Die  yerschiedenen  Schreibweisen  der  Ester,  wie  (C2H5)N08, 
N03(C2H5),  C2H6.O.NO2  usw.,  sind  gleichberechtigt. 

Von  einbasischen  Sáuren  gibt  es  nur  eine  Art  yon  Estern, 
welche  den  neutralen  Salzen  derselben  analog  sind:  die  neutralen 
Ester. 
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Yon  zweibasisohen  Sáuren  existieren  ssweí  Eeiheu  von 
Estéril :  1.  sanre  Ester,  den  sauren  Salzen,  und  2.  ueutrale 
Ester,  den  neutralen  Salzen  entsprechend,  z.  B.: 

(C2H5)HS04,  saurer  Ester,  und 

(Cj)H5)aS04,  neutraler  Ester  der  Schwefels&are. 

Von  dreibasischen  Sauren  kennt  man,  wie  droi  Arten 
von  Salzen,  so  auoh  drei  Esterarten  usw. 

Die  Zusammensetzung  der  Ester  ist  daher  jener  der  Salze  toII- 
kommen  analog,  so  dai}  man  in  die  Defínitiou  der  mehrbasisclien 
Sáuren  ihr  Yerhalten  bel  der  Esterbildung  mit  einsohlieJSen  kann. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  flüssig,  yon  neutraler 
Beaktion  und  oft  sehr  angenelimem  Geruch  sowie  relativ  niedrígem 
Siedepunkte;  sie  sind  (ev.  im  Yakuum)  unzersetzt  ñüchtig  und 
ineistens  in  Wasser  fast  oder  ganz  unloslick. 

Die  sauren  Ester  hingegen,  auch  Estersáuren  genaunt, 
sind  sauer  reagierende  und  weit  unbestandigere,  in  Wasser  ge- 
wolmlioli  sehr  leicht  losliche  Substanzen,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
fiüolitig  sind  und  noch  ais  S&uren  fungieren,  also  Salze  und  Ester 
bilden  konnen.     Sie  sind  gerucblos. 

Álle  Ester  sind  dadurch  cbarakterisiert,  á&Q  sie  beim  Kocben 
mit  Alkalien  oder  mit  S&uren,  oder  auch  beim  Überhitzen  mit 
Wasserdampf  (auf  150^,  180^),  zuweilen  schon  beim  Mischen 
mit  Wasser  bei  gewohnlicher  Temperatur  unter  Wasseraufnahme 
rückwarts  in  ihre  Eomponenten  zerf alien,  ^^verseift^^  werden 
(s.  S.  93). 

Bildungsweisen.  1.  Ester  entstehen  háufíg  direkt  aus  ihrea 
Komponenten  unter  Wasseraustritt  (Gleiohung  S.  96). 

Indessen  verláuft  diese  Eeaktion  selbst  bei  Siedetemperatur 
meist  sehr  langsam.  Dui'ch  Zusatz  einer  starken  Sáiire,  z.  B.  von 
konzentrierter  Schwefelsáure,  oder  durch  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstoffgas  wird  die  Esterbildung  sehr  beschleunigt; 
Gegenwart  selbst  geringer  Mengen  Wasper  wirkt  stark  verzogemd, 

Eine  direkte  Esterbildung  verlcluft  nicht  quantitativ,  wegenBück- 
vftrtszersetKong  des  gebildeten  Esters  durch  das  bei  der  Beaktion  ent- 
fltehende  Wasser;  bei  ftquivalenten  Mengen  Alkohol  und  Bfture  wird 
«in  selbst  bei  anhaltendem  Erwftrmen  nicht  überschreitbarer  Gleich- 
gewlohtszustand  erreicht.  Kftheres  vgl.  bei  den  Estem  der  Fettsáuren 
(Kap.  VII,  A). 
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2.  Man   behandelt   den  Alkohol   mit    dem  Ghlorid   der 
Sáure,  z.  B.: 

SOCI2  +  2  CaHg .  OH  =  S0(0CjH5)3  +  2  HCL 

3.  Man  erhitzt  das  Silbersalz  der  Saure  mit  Alkyljodid: 

SO4  Aga  +  2  C2H5  J  =  SO4  (CaH5)2  +  2  Ag  J. 
Es  ist  dies  eine  sebr  allgemein  anwendbare,  auf  doppeliem 
Anstauscb  berubende  Metbode,  welcbe  aber  oft  zu  Isomeren  der 
zu  erwartenden  Ester  fübrt  (s.  u.). 


Aufier  den  wirklichen  S&ureestem  werden  in  diesem  A.'bschnitt 
anch  einige  Klassen  von  Sfturederivaten  abgehandelt,  welcbe  jenen 
iflomer  sind  und  8ÍcU  yon  ihnen  zumal  durch  ihre  Nichtversetfbar^ 
keit,  also  dnrch  gróúere  Bestándigkeit  ^  unterscheiden :  die  Nitro- 
Terbindungen,  Sulfos&uren,  Pbosphinsauren  usw.  Auch  sollen 
aus  Zweckmftfiigkeitsgründen  bereits  bier  die  Gyanwasserstoffsaure- 
derívate  der  Alkobole  besprocben  werden.  Dieselben  zeigen  gleicb* 
falls  nicbt  die  nórmale  Esterverseifbarkeit  in  Alkobol  nnd  Báure,  zer- 
faUen  vielmebr  durob  verseifende  Mittel  in  anderer  Bicbtung. 

1.   Ester  der  Salpetersfture  (Alkylnitrate). 

Man  stellt  dieselben  direkt  ans  den  Eomponenten  dar,  wobei 
man  zar  Beseitigung  der  oxydierend  wirkenden  salpetrigen  Sáure  etwas 
Hamstoff  zusetzt. 

Sie  sind  beweglicbe  Flüssigkeiten  von  angenebmem  Gerucb 
nnd  süJ5em  Geschmack,  aber  bitterem  Nachgescbmack ,  welcbe  in 
Wasser  fast  unlóslicb  sind. 

Die  Salpetersáureester  entbalten  sebr  viel  Sauerstoff  im 
Molekül  in  leicbt  abgebbarer  Form  und  explodieren  daber  bei 
plótzlicbem  starkem  Erbitzen.  Sie  sind  durcbKocben  mit  Alkalien 
leicbt  verseifbar,  wobei  aber  auBer  Nitrat  aucb  Nitrit  entstebt 
(B.  39,  2752).  Zinn  und  Salzsáure  reduzieren  sie  zu  Hydroxyl* 
amin,  NH2OH  (Lossen)^  z.  B.: 

CaH6.0.N0a  +  6H==  CaHg.OH +  HO.NH2 +  H2O; 

also  tritt  aucb  bier  Abspaltung  des  Stickstoff s  vom  Alkobolradikal,. 
ábnlicb  wie  bei  der  Verseifung,  ein. 

Methylnitrat,  CH3.O.NO2,  ist  eine  farblose,  bei  QQ^  siedende 
Flüssigkeit. 

Athylnitrat ,  C2 H5 . 0 .  N Og  {Mülon) ,  S.  - P.  870.  Brennbar 
mit  weilSem  Licbt. 
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Mit  Hydroxylamin  liefert  Áthylnitrat  bei  Gef^enwart  yon  Natrium- 
alkoholat  das  Natriomsalz  des  Nltrohydroxylamins : 

OgHfi-O.NOa  +  NHa.OH  =  OaHg.OH  +  NOa.NH.OH. 

Hieriiber  und  tiber  sonstifi^e  Anwendun^en  der  SalpetersáUreester 
ais  ,líitrierungsinittel"  (Kap.  XIX)  s.:  Angeli,  Über  einige  sauerstofE- 
haltige  Yerbindungen  des  Stickstoffs,  Stuttgart,  Enke,  1908. 

2.   Derívate  der  ealpetrigen  Sáure. 
(Nitrite  und  die  isomeren  Nitroverbindungen.) 

a)   Ester  der  salpetrigen  Saure,  HO.NO. 

Werdeu  durcli  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  Alko- 
liole  oder  durch  Einwirkung  von  Alkalinitrít  und  Schwefelsaure 
aof  dieselben  erhalten.  Gewürzig  riechende  Flüssigkeiten  von 
neutraler  Beaktion  und  sehr  niedrigem  Siedepunkte.  Sie  sind 
leicht  versdfbar;  auch  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird 
Alkohól  zurückgebildety  neben  Ammoniak. 

Konstitution :  s.  Nitroverbindungen. 

Athylniirit,  C2H5.O.NO  {EunM,  1681,  früber  «versüJBter 
Weingeist"  oder  ^Salpeterather^  genannt).  Darstellung:  WdUach^ 
A.  253,  251.  Bewegliobe  Flüsfiigkeit,  durchdringend  átherísch, 
etwa  wie  Borsdorfer  Apfel  riechend  und  eigentümlicb  stechend 
Bchmeckend.  S.-P.  +  17°.  Brennt  mit  heller,  weifier  Flamme. 
Die  weingeistige  Losuug  ist  alB  ^Spiritus  aetheris  nitrosi"  offízinell 
und  wird  ais  Gescbmackskorrigens  verwendet. 

Athyl-  wie  auch  Amylnitrit  werden  zui*  Darstellung  von  Diazo- 
verbindungen  (s.  Kap.  XXI,  A)  sowie  von  Nitrosaten  (s.  S.  62)  an- 
gewandt. 

Methylnitrit,  CHg .  O .  N 0.     Gasf ormig. 

Isoamylmtrit,  CgHn.O.NO.  S.-P.  95<>.  Schwach  gelb- 
licho  Flüssigkeit.  Wird  ais  Arzneimittel  verwendet;  es  bewirkt 
Erweiterung  der  Blutgefáfie  und  Ersohlaffung  der  kontraktilen 
Muskehi.  

Mit  diesen  Estem  sind  isomer  die 

f)  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 
Dieselben  sind  meist  farblose  Flüssigkeiten  von  átherischem 
Geruchy   welche   sich   in    Wasser   kaum   oder   nicht  losen    und 
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wesentlicli  holier  sieden  ais  die  Isomeren.  Sie  sind,  wie  letztere, 
unzerBetzt  destillierbar,  und  einzelne  explodieren  bel  raschem 
Erhitzen.  Yon  den  Salpetrígs&ure-Estem  sind  sie  fundamental 
dadurch  yerschieden ,  da£  sie  nicht  verseifbar  sind  und  durch 
Reduktion  Aminoverbindungen,  A  mine  (s.  Kap.  IV,  D)  liefern, 
á&Q  also  der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird: 

GHg.NOa  +  SHa  =  CH3.NH2  +  SHaO. 

Nifromethan,  CHg.NOa  (Kolhe;  V.Meyer,  1873).  S.-P.  lOl^. 
Schwerer  ais  Wasser.     Darstellung  nach  2.  (6.  42,  3438). 

Nitroathan,  C2H5.NO2  (V.Mei/er  und  Stüher,  1872).  S.-P. 
113  bis  114^  Der  Dampf  explodiert  noch  nicht  bei  weit  hoherer 
Temperatur.     Brennt  mit  heller  Flamme. 

Bildangsweisen.  Die  Nitroverbindungen  entstehen:  1.  durch 
Behandlung  von  Jodalkyl  mit  salpetrigsaurem  Silber 
(F.  Meyer):  CH3J  +  AgNOj  =  CH3  .NOg  +  AgJ. 

Hierbei  entsteht  aus  Jodmetliyl  Nitromethan ;  aus  Jod&thyl  hin- 
gegen  Nitroátlian  zu  etwa  gleichen  Teilen  mit  dem  Isomeren.  Aus  den 
hoheren  Alkyljodiden  entstelien,  beben  zurücktretenden  Mengen  Nitro- 
alkyl,  überwiegend  Salpetrígsftureester.  Yon  diesen  sind  erstere  duroh 
Destülation  leicht  zu  trennen.    Beaktionsmechanismus:  B.  31,  1350. 

2.  Femer  bildet  sich  Nitrometban  aus  monochloressigsaurem  Kali 
und  salpetrigsaurem  Kali  (Kolbé),  indem  die  durch  Austausch  von  Chlor 
gegen  die  Kitrogruppe  wohl  zunáchst  entstehende  Nitroessigsfture  sofort 
Kohlensfiure  abspaltet  (s.  S.  124,  3.). 

3.  H5here  Homologe  des  Nitromethans  und  -ñthans  entstehen 
aus  HaIogennitromethan(a,than)  mit  Zinkalkyl  (B.  26,  129). 

4.  Durch  Einwirkung  helQer  verdünnter  Salpetersáure  (spez. 
Gew.  1,075)  unter  Druck  auf  die  Paraffine  (B.  25,  B.  108;  26,  B.  878; 
27,  B.  468;  28,  1852;  Beaktionsmechanismus:  B.  42,  1372);  z.B.: 

,      CeHi4  -f  HNOs  =  OeHjj.NOa  (Nitrohexan)  +  HaO. 

Eonzentrierte  Salpetersaure  wirkt  hier  nicht,  wie  bei  denBenzol- 
kohlenwasserstofCen  (s.  £ap.  XYI),  nitrierend. 

Die  Konstítufion  der  Nitroverbindungen  ergibt  sich  aus 
der  Tatsache,  daJi  sie  nicht  verseifbar  sind,  daii  bei  ihrer  Reduktion 
der  Stickstoif  nicht  abgespalten  wird  und  letzterer  in  den  hier- 
durch  entstehenden  Aminen  (s.  d.)  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden 
ist.  Daher  mu£  auch  in  ihnen  der  SticJcstoff  direht  an  dasAlkolMl- 
radikál,  d.  h.  an  EoMensioff  gebunden  sein,  so  daiS  ihre  Konstitutions- 
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íormel  ist:  R.NOa;  z.B.  Nitromethan,  CHs.NOa,  d.  i.  (je  nach- 
dem  Siáckstoff  fünf-  oder  dreiwertig  ist): 

H8C-N<       Oder  eher    H3C-N<¿ 

DireM  an  ein  Alhohólradikál  gélnmdener  Stickstoff  ivird  álso 
durch  verseifende  MUtél  nicM  óhne  weiteres  abges^álten. 

Da  der  StickstoS  der  isomeren  Salpetrigsáureester  hin- 
gegen  bei  der  Verseifung  wie  auch  bei  der  Eednktioii  leicht  vom 
Alkohobradikal  abgelost,  und  hierbei  Alkohol  zurückgebildet  wird, 
80  ist  jener  offenbar  nicht  dirékt  an  Koblenstoff  gebunden,  sondern 
durch  VermiUdung  yon  Satierstoff»  Die  Salpetrigsáureester  er- 
halten  daher  die  Konstitutionsformel  E.O.NO;  z.B.  Methybiitrít» 
CHj.O.NO,  d.  L  (bei  dreiwertigem  StickstoíE):  CH3-0-N=0. 

Verhalten*  1.  Durch  Reduktionsmittel,  wie  Eisen  und 
Essigsáure,  Zinn  und  Salzsáure,  entstehen  A  mine,  s.  oben. 

Ais  Zwisolienprodukte  treten  dabei  Aid-  bzw.  Eetozime  (siehe 
Kap,V,  A  u.  B;  0. 1899,  I,  597)  und  Alkyl-Hydroxylamine  (S.  141) 
auf ;  B.  25,  1714;  27,  1350. 

2.  Sind  die  Nitroverbindungen  primar  oder  sekundár, 
d.h.  leiten  sie  sich  yon  primaren  oder  sekundáren  Alkoholen  ab, 
80  dal}  das  die  Nitrogruppe  bindende  Eohlenstofíatom  gleichzeitig 
noch  mit  Wasserstoff  yerbunden  ist,  so  besitzen  sie  den  Charakter 
yon  Sáuren  und  losen  sich  in  wásserigen  Alkalien.  In  den  so 
entstehenden  Metallsalzen  ist  das  Metallatom  nicht  an  Kohlenstoff, 
fiondem  an  Sauerstoff  gebunden,  z.  B.  entsprechend  der  Kon- 
stitutionsformel CHg.CHtNOONa,  aci-Nitroáthannatrium 
(Salz  einer  „Nitronsaure'^);  die  Salze  entstehen  mithin  unter  üm- 
lagerung  des  ursprunglichen,  nicht  sauren  Nitrokorpers  in  den 
sauren  und  bedeutend  reaktionsfahigeren  y^ad'^'Nitrok&rperi 

Dementsprechend  yerláuft  die  Salzbildung  niclit  momentan,  sondern 
langsam,  was  sicli  durch  dieallmáhliche  Abnahme  der  elektriBchen 
Leitf&higkeit  messend  verfolgen  láüt.  Die  primaren  und  sekundáren 
Nitroverbindungen  sind  somit  keine  echten  Sáuren,  sondern  .Pseudo- 
sáuren"  {Hantzsch)^  da  die  Bildung  der  Salze  mit  Ánderung  der 
Konstitution  yerbunden  ist.    Ygl.  femer  Phenylnitromethan. 
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Anáen  irwriuJten  ñdi  die^Qtrovcrbbidiiiigan  iertimrer  AIko- 
hok  (z.R  tertiiz»  i^oliobiiftaii);  as  liabn  ioM»  SfiíarvdbaraUer. 


CHg.CBrs.KO^  Dihromnitmiriíaii,  imilnL 

3.  ICt  atmrker  Natronlmttsc  bó  50*  üefint  Sitromethan  CO 
Mdkmamámn  (II)  {yüwoaeOaldoxwm,  B.  40,  34tt).  di»  beim  Koehen 
damit  ín  NiJi  f  Wiipiaie  (HI)  übeigeht;  letxtere  ñt  freí  imd  trocken 


imter  Ttñ^^iúiam^  van  TSHraneüíaa  (K  42.  S9S5;  TgL  &  128»  S.): 
(I)2KO,.CH,-^    (n)KO,.CH,.CH:SOH^^ 

(in>  KOs.CH^.COOH. 

4.  Die  pnmixen  Kitcovertiiiidiiiigen.  geben  mit  konaentrierter 
Salzsmare  bá  140*  Sanren  der  Easigsanrereihe  toh  g^eieheDi 
yirMrir*nffgyha^*^i*,  nében  Hydroxylamin.  ZwiaehflDprodakt  smd  die 
Hydzoxaiiiñimn  (KapLTII.  J)¡  a.  B.  35,  48: 

B.C^.KOs  —^  B.C(OH):KOH  ^  B.CO.OH  +  ^KOH. 

5.  Die  üíitroalk;^  Teilialten  sieh  gegen  salpetrige  Sanre 
•ehr  'vnaefaiedeii.  Die  primaren  geben  damit  Kitrolsá  nren,  die 
sekand&ren  Psendonitrole,  die  tertiaren  reagierea  nicht  da- 
mit.   So  entrteht  ana  KitnwÚian,  GH,.C^*  .   ^ílijlüiiiiltiwi", 

CH,  .  C^^^,  cine  lichigelbe  KríaiaUe  bOdende  Same,  deren  AlkaH- 

aabee  intenaiv  rot  gefirbfc  aínd.  Analog  Terbalt  aioh  nonnalea  ÜRtio- 
prqpan.  Bingegen  gíbt  aelnmdirea  Hitiopropan,  (CHsy^CH.KO},  daa 
J^oyylpHMhwiiloi".  (GH,)^G(NO).KOs,  one  weifie.  kzÍBUUiaifirte, 
indifferente,  nicht  aanre  Babatanz,  die  geachmolzen  oder  in  T^^f^ng 
blaa  geSrbt  ist. 

Dieae  Beaktionen,  welehe  übrígena  ñor  bei  den  medrig^moleikalaren 
Alkobolen  entreten  (bei  den  pnmiien  bia  Qg»  bei  den  aekandlren  bU 
Gg;  Beaktion  anf  bochmolekolare  NitroTerbindimgen,  a.  B.  28,  1850X 
aind  geeignet  znr  Untencbeidnng  der  pnmSren,  aekondaren  oder  ter> 
turen  Katar  einea  Alkoihcds  (S.96).  Man  lost  die  ana  deren  Jodiden 
leicht  daratellbaien  Kitrokohlenwaaaefstoffe  in  Kalflauge,  Toaetat  mit 
Hatrinnmitrit,  sánert  mit  SchwefelsSnre  an,  macht  irieder  alkaUach 
imd  beobachtet,  ob  eine  Botfarbnng  (prímarer)  oder  eme  BlanfiLrbong 
(aekimdirer)  oder  gar  keine  f&rbimg  (tertiárer  Alkoihol)  anftritt. 

Die  ana  Kitromethan  entatehende  MktOkybútnidaat^  H.  0^^  (I)» 

gibt  mü  Soda  unter  Abspaltimg  Yon  aalpetiiger  S&nre  daa  wabrBchein- 
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lich  trimolekulare  Formnitriloxyd  (ü);  dieses  lagert  sich  mit  Alkalien 
inCyansaure,  mitSáuren  inKnallsáure  um  [Wiélaná,  B.42,  803): 

/\       ^  0:0:  NH  (Oyansaure) 


(I)   H.O<^gf   -— 3^    (n)   H.O=N<^ 

JNUa     -HNO4  ^v^  C:N.0 


H  (Enallsaure). 


Anhang  zu  den  Nitroverbindungen. 

CUorpikrin,  CCI3.NO2,  ist  eine  Bcliwere  Flüssigkeit  von 
¿ufierst  stechendem  Geruche  iind  dem  S.-P.  112^  welche  aus  vielen 
KohlenwaBserstofEverbindungen  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
Salpetersáure  und  Chlor,  Chlorkalk  usw.,  besonders  reichlicli  aus 
Pikrinsáure  und  Chlorkalk  entsteht. 

Anob  Polynitroderivate  der  gesattigten  Kohlenwasserstoffe 
existieren,  so  Dinitromethaii,  0Hs(NO2)2,  gelbliches,  selir  unbest&ndiges 
bl,  das  Metallsalze  Uefert  (B.  26,  3003);  Nitroform,  0H(N0a)8,  eine 
in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Ohloroform  entspreohende  farblose» 
kristaliisierbare  Yerbindung,  und 

Tetrftnitromethan,  O  (N  03)4,  weilSe  Kristalle,  unzersetzt  siedend. 
Letzteres  ist  durcli  Einwirkung  von  Essigsaureanbydrid  auf  boch- 
konzentrierte  Salpetersáure  leicbt  erbáltlicb.  Es  Idst  sicb  in  den  ge- 
sattigten Parafñnen  farblos  aof,  wfthrend  die  unges&ttigten  Olefine  und 
die  aromatischen  KoblenwasserstofCe  gelbe  Losungen  yon  Additáons- 
▼erbindungen  geben:  empfíndlicbes  Beagens  zum  Nacbweis  von 
Doppelbindungen  (B.  42,  4324;  J.  pr.  (2)  8á,  489). 

Hexanjtroátlian,  CaCNOa)^,  farblose  Eristalle,  die  unter  teilweiser 
Zersetzung  scbmelzen  (B.  47,  961). 

3.  Derívate  der  iintersalpetrigen  Sfture* 

Die  untersalpetrige  Sáure,  HNO  bzw.  H2N3O3,  kann  in  einen 
Ester  von  der  Formel  C2H5O . N^N.GCaHg,  Diazoáthozan  (Zom), 
übergeführt  werden;  ein  sebón  bei  40^  explodierendes  OL 

Isomer  mit  diesen  Korpem  sind  die 

Aliphatisehen  Nitroaoverbindiingen^ 
B.NO,  yon  welcben  diejenigen  best&ndig  sind,  deren  (iN^O)^-Gruppe  an 
ein  tertiáres  Koblenstoffatom  gebunden  ist,   wábrend  die  sekundáren 
Nitrosoverbindungen  leicbt  in  die  entspreobenden  Isonitrosoyerbindungen 
(Ketoxime,  s.  Kap.  Y,  B)  übergehen: 

>C<^Q  ->  >0=NOH. 

Im  f estén  Zustande  bimolekular ,  sind  sie  farblos ;  im  flussigen  mono- 
molekular,  blau  gefárbt.  Ygl.  Nitrosocbloride ,  S.  67,  Pseudonitrole 
(Nitroso -nitroderiyate)  S.  124,  Filoty,  B.  81,  452,  457  und  Nitroso- 
fettsaureester  (Kap.  VI,  D). 
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4.   Ester  Yon  Sttnren  des  Chlors 

sind  l)ekannt,  z.B.  Unterchlorlgsliireáthylester ,  O2H6.O.OI,  nnd  Ober- 
cUors&nreátíiTlester,  O^Hs .  O .  ClOj.  Leicht  explodiereude  Flüsfíigkeitea. 
Enterer  entsteht  doroli  Einleiten  yon  Ohlor  in  ein  Gemisch  yon  Natroa- 
lauge  tmd  Alkohol  und  siedet  bei  86^, 

5.   Ester  der  Sohwefelsftiire. 

Die  neutralen  Ester  entstehen  unter  anderem:  a)  aus 
rauchender  Scliwefelsáure  und  Alkohol;  b)  aus  Silbersulfat  und 
Alkyljodid;  c)  aus  Alkoholen  und  Sulfurylchlorid: 

SO2CI2  +  2  CaHgOH  =  S02(002H5)a  +  2  Ha 

Die  sauren  Ester  der  primaren  Alkohole,  „Atherschwefel- 
sáuren^  genannt,  entstehen  direkt  aus  den  Komponenten.  Tertiare 
Alkohole  liefem  keine  Atherschwefelsáuren. 

a)  SchwefelsSureSthylestefy  mmylsulfat,  {O^'E^.O^^O^  ist 
eine  farblose,  in  Wasser  unlósliche  Flüssigkeit  yon  pfefferminz- 
artigem  Oeruche.     Bei  starker  Kálte  fest.     S.-P.  208^ 

Leicht  yerseifbar  durch  Erw&rmen  mit  Alkohol  (Átherbildung) 
oder  Kochen  mit  Wasser  (nur  langsam  in  der  K&lte). 

Dimefhylsulfát,  (GHs.  0)2802,  vlrd  erhalten  durch  DestilUerea 
der  MethyLschwefeLsaure  (s.  n.)  im  Yakuam.  S.-P.  188^.  Sehr  giftig. 
lluergiflclies  Methyliemngsmittel. 

b)  ÁthylschwefelsSure,   C2H6 .  SO4H,  =  C2H5 . 0 .  SOsH 

(1802  Dábit),  entsteht  beim  Vermischen  yon  Alkohol  und  Schwefel- 
sáure  nach  der  bei  Ather  gegebenen  Gleichung  I,  indes  nicht 
quantitatiy;  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein  (s.  S.  119). 

Sie  unterscheidet  sich  yon  der  Schwefelsáure  scharf  durch 
die  Wasserloslichkeit  ihrer  Baryum-,  Calcium-  und  BleisaJze 
und  kann  daher  yon  ihr  durch  Darstellung  dieser  Salze  mittels 
Baryumcarbonat  usw.  leicht  getrennt  werden.  Sie  entsteht  auch 
aus  Athylen  und  Schwefelsáure  bei  hóherer  Temperatur.  Bildet 
schon  kristallisierende  Salze,  welche  oft  schon  beim  Kochen  der 
konzentrierten  w&sserígen  Losung  langsam  Spaltung  in  schwefel- 
saures  Salz  und  Alkohol  erleiden,  zumal  bei  Gegenwart  über* 
schüssigen  Alkalis.  Dieselben  werden  hau£g  statt  Jodathyl  usw» 
zur  Darstellung  anderer  Athylyerbindungen  benutzi 
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Die  freie  S&nre  wird  ans  dem  Barjiunsalze  durch  die  be-* 
recbnete  Menge  Sohwefelsauro  dargestellt  xmd  ist  eine  farblose, 
óligei  am  Glasé  nicht  haftende  Flüssigkeit,  die  langsam  sebón  beim 
Yerdunsten  oder  Auíbewabren  der  Losungí  scbnell  beim  Kocbent 
in  Alkobol  und  Scbwef elsaure  zerfáUt,  d.  b.  verseift  wird. 

Die  NíeúsyUf  AmyU  usw.  Verbindnngen  gind  analog. 

6.   Derívate  der  sohwefligen  Sfture 
(SoliwefligBftureester  und  die  isomeren  SulfosHuren). 

a)  Ester  der  sohwefligen  S&ure. 

Schwefligsfltireáthylesteri  DiüthylsulfU ,  (C2H5.0)sSO,  ist  eine 
fttherisch  riechende,  ans  Thionyloblorid ,  SOCI2,  und  Alkohol  darstell- 
bare  Flüssigkeit  von  Pfefferminzgerach.    8.-P.  158®. 

Eine  direkte  Yerseifang  des  Di&thylsulfits ,  etwa  zunftchst  unter 
Bildung  yon  áfchylschwefligsaurem  Kali,  C2H5.O.SO.OK,  gelingt 
nicht;  man  erhalt  yielmehr  mittels  Kaliamhydroxyd  (1  Mol.)  unter 
Umlagerung  athylsulfonsaures  Kali  (s.  u.;  B.  31,  406).  Hingegen 
entsteht  das  KHg-Salz  ersterer  S&ure  aus  Schweíeldiozyd  und  Ammo- 
niak  plus  absolutem  Alkohol.    Zersetzliche  Masse. 

Analoge  Ester  anderer  Alkohole  shid  hekannt. 

P)  Sulfosfturen  (Sulíonsáuren)  und  ihre  Ester. 

Bildlingsweisen.  1.  Ans  Alkyljodid  nnd  scbweflig- 
sanrem  Natrón  oder  Ammoniak  entsteht  alkylsulfosaures  Salz: 

C3H5 .  |J  +  NaiSOs  Nai  =  CaHg .  SOgNa  +  NaJ. 


Statt  Alkyljodid  kann  auch  alkylschwefelsaures  Salz  verwendet 
werden  (B.  23,  908;  24,  B.  431). 

2.  Dnrch  Oxydation  yon  Thi  o  alkobol  en  mit  Salpeters&ure 
oder  besser  Permanganat  entsteben  Sulf  osám^en : 

CaH5.SH  +  30  =  CaHj.SOsH. 

3.  Sulfosftureester  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Jodalkyl 
auf  Silbersulfit: 

2  0aH5J  +  AgaSOs  =  (OaH6)aS08  +  2AgJ. 

4.  Athylsulfosaures  Kali  entsteht  duroh  partielle  Yerseifung  aus 
Sohwefligsftureáthylester  (s.  o.)  unter  Umlagerung. 

a)  AthylsuBosí are ,  Jihansulfonsüure,  CaHs.SOsH  {Lómg 
1839,  S.Kopp  1840),  ist  eine  starke,  in  Wasser  sebr  leicbt  los- 
licbe,  bygroskopische ,  einbasiscbe  Sáure  nnd  ist  durch  grofie  Be- 
standigkeit  ansgezeicbnet,  indem  sie  beim  KoQben  mit  Alkalien 
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oder  Sáuren  nicfU  verseé fl  wird.  Wird  durch  kocbende  konzen- 
trierte  Salpetersaure  nicht  ver&ndert,  anch  nicht  yon  freiem  Chlor, 
erst  Bclunelzendes  Kali  zerlegt  sie.  Schmeckt  stark  sauer,  hinterher 
unangenelun.  Bildet  kristallisierende  Salze,  z.  B.  CaH¿ .  SO3K  -f-  E2O, 
liygroskopisch;  femer: 

C2H5 .  SOsNa  +  H2O,  (CaHfi .  S08)2Ba  -|-  2  HaO  nsf. 

Mit  Fünffach-Chlorphosplior  geben  die  Sidfosáuren  Chloride, 
z.B.  die  Atiiylsulfosáure  das  Athylsulf  ochlorid,  C2H5SO2CI, 
eine  unzersetzt  bei  177®  siedende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  sich  mit  Wasser  wieder  zersetzt  zu  Athylsulfosáure 
und  Salzsáure.  Naszierender  WasserstofE  reduziert  es  zu  Mer- 
captan. 

Hit  Zinkstaab  liefert  es  das  Zinksalz  einer  eigentümlichen ,  in 
Wasser  leicbt  Idslichen,  siruposen  Báure,  der 

Áthylsulfinsfturey  O2H5.SO2H,  welche  dureh  weitere  Beduktion 
ebenfalls  Mercaptan  gibt.  Ihr  Natriumsalz,  mit  Jithylbromid,  GaHsBr, 
behandelt,  gibt  Athyi«ulfoii.  Bildet  einen  dem  letzt^ren  isomeren  un- 
besiándigen  Ester  (s.  S.  117). 

Die  Methytenlfosáure,  OHg.SOgH,  wurde  von  Kólhe  1845  aus 
der  Yerbindung  COlg .  SO2CI,  dem  Trichlormethylstdfochlorídy  dargestellt, 
welches  durch  Wechselwirkuixg  von  Schwef elkohlenstofi ,  Ohlor  und 
"Wasser  erhalten  worden  war.    Sirupfórmig. 

Verwandt  mit  der  Methylsolfosaure  sind: 
Methandisitlfosáttrey  CH2(S08H)2  (s.  Derívate  der  Glykole); 
Methantrisulfosaure,  OH(S08H)8  (krístalUnisch),  usw. 

b)  ÁthylsulfosSureSthylester,  C2H5.SOa.O.C2H6,  ist  isomer 

dem  Schwefligsaureáthyíester,  aber  ais  Ester  der  (bestándigen) 
Athylsulfosáure  nur  zur  Halfte  verseifbar.  Man  stellt  ibn  aus 
Silbersulfit  und  Jodáthyl  dar.     S.-P.  213o. 

Die  Salfosáureester  liaben  betrftclitlich  h5heren  Siedepunkt  ais 
die  isomeren  Schwefligsaureester. 

Konstitutlon.  Aus  der  Bildung  der  Sulfosauren  aus  Thio- 
alkoholen  durch  Oxydation,  und  der  (indirekten)  XJmkebrbarkeit 
dieser  Keaktion  (s.  Athylsulfinsáure)  folgt,  dafi  der  Schwefd  in 
ihnen  dirékt  an  das  AlkoholradiJcal  gebunden  ist;  die  Áthylsulfo- 
Báure  bat  daber  die Konstitution  CaHg.SOsH,  d.i.  wenn  man  den 

C  Hr       ^0 

ScLwefel  ais  secbswertig  betracbtet:     no^^'^o* 
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Die  wenig  bestándigen  eigentlichen  Schwefligs&ureester 
enthalten  daher  offenbar  den  Schwefel  nicM  direkt,  sondem  durcli 
Yermittelung  von  SauerstofE  an  KohlenstofE  gebunden: 

Scbwefligsaureátbylester,  CaHg.O.SO.O.CaHj  oder  SO(OC2Hc)2. 
7.    Ester  von  drei-  und  melirbasisolien  Sfturen. 

Ester  der  Phosphorsaure:  PO(OR)g,  P0(0E)2(0H),  und 
T  O  (O  B)  (O  H)2  (B  =  Alky  1)  existiereu ;  auch  solche  der  phoBphorigen 
Sáure  (zwei  Beihen,  B.  30,  1003)  und  der  unterphosphorigea 
Sáure.    Verwandt  sind  die  Phosphinsauren  usw.  (s.  Phosphine). 

Desgleichen  existieren  Ester  der  Borsáure  und  der  Kieselsáure* 

8.   Alkoholderivate  der  Cyanwasserstoffs&ure. 
(Nitrile  und  die  isomeren  Isonitrile.) 

Die  Cyanwasserstoffsáure,  HCN  (s.  Cyanverbindungen),  liefert 
durcb  Austauscb  ihres  Wasserstoffatoms  gegen  Alkoholradikale 
zwei  Klassen  von  Abkommlingen ,  welche  man  beide  nicbt  ais 
Ester  bezeichnen  kann,  da  sie  bei  Yerseifung  nicht  rückwárts  in 
AIkobol  und  Blansáure,  sondem  nacb  anderer  Richtung  zerfallen; 

a)  Cyanide  der  Alkoholradikale,  Kitrile. 

Farblose,  nnzersetzt  flücbtige  Flüssigkeiten  oder  feste  Kórper 
von  nicht  nnangenehmem,  átberiscbem,  schwach  lauchartigem 
Geruche,  leicbter  ais  Wasser,  und  gegen  dieses  relativ  bestándig. 
Die  Anfangsglieder  sind  mit  Wasser  mischbar,  die  hoheren  daiin 
unldsHcb.  Sie  sieden  nngefábr  bei  gleicher  Temperatur  wie  die 
zugebórigen  Alkobole. 

Bildttng.  1.  Beim Erhitzen  von  Jodalkyl  mit  Cyankalium^ 
oder  von  alkylscbwefelsaurem  Kali  mit  Ferrocyankalium: 

CHj  J  +  KCN  =  KJ  +  CHs .  CN. 

Methyleyaníd 

2.  Aus  den  einbasiscben  Sauren,  welcbe  ein  Atom 
Koblenstoíf  mebr  ais  die  nacb  1  zu  verwendenden  Alkohole  ent- 
halten, dnrch  Destillation  ihrer  Ammoniaksalze  und  Behandlung 
der  zunachst  unter  Wasserabspaltung  gebildeten  Yerbindungen, 
der  S&ureamide  (s. Kap.  Vil,  E),  mit  einem  wasserentziehenden 
Mittel,  z.  B.  Phosphorpentoxyd  ( A.  W.  Bofmann),  auch  Phosphor- 

Bernthson,  Organ.  Chemie.    13.  Aufl.  o 
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pentachlorid  oder  -snlfid: 

CH8.CO.ONH4  z:s^  CHj.CO.NHj  -s^  CHs.CN. 
Ammoniímutoetat  Acetamid  Acetonitril 

Znfolge  dieser  BildnngsweÍ8e  heiíSen  die  Eórper  anch  Nitrile 
der  eintasisclien  S&nren,  z.  B.  C  Hj .  C  N  =  Methylcyanid  =  A  c  e  t  o  - 
nitril;  CaH5.CN  =  Propionitril  usw. 

2  a.  Katalytisch  durcb  Überleiten  eines  Gemisches  von  Sáure- 
dámpfen  und  Ammoniak  über  Tonerda  bei  600^  (C.  1917, 1,  486). 

3.  Die  hóheren  Nitrile  (C  >  5)  entstehen  aus  den  Amiden 
der  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Sáuren  der  Essigsáurereihe^ 
wie  auB  den  gleicb  viele  C -Atóme  enthaltenden  primaren  Aminen^ 
durcb  Brom  und  Natronlange  {Á,W.  Hofmann).    S.  Kap.VII,  E. 

4.  Aus  den  Oximen  tmd  Phenylhydrazonen  der  Aldeliyde 
(g.  Kap.  V,  A). 

Verhalten.     1.  Die  Nitrile  sind  sebr  reaktionsfáliige  Korper, 

welche  durcb  verseifende  Mittel:  Kochen  mit  Sáuren,  mitAlkalien, 

Überbitzen  mit  Wasser  zerfallen  in  diejenigen  Sáuren,  aus 

^welchen  sie  aucb  dargestellt  werden,  und  Ammoniak  (die  Amide 

der  Sáuren  konnen  dabei  ais  Zwiscbenprodukte  entstehen): 

a)  CH8.C-N  +  HaO  =  CH8.C<Jjj; 

b)  CH..C<|    _^^  =  CH,.C<Og  +  NH, 

: ". ; 

Es  ist  dies  eine  séhr  wicMige  Beáktian,  weil  sie  von  den 
Alkoholen  CnH2n  +  i  «OH  zu  den  um  ein  Koblenstoffatom  reicberen 
Sáuren  der  Essigsáurereibe  CnHan+i.COOH  fúhrt  {Frankland 
und  Kolbe,  1847). 

2.  So  wie  durch  Anlagerang  yon  Wasser  an  Methylcyanid  Acet» 
axnid,  so  entsteht  mit  Sehwefelwasserstoff  Thiacetamid.    1 

3.  Darch  Addition  yon  Chlorwasserstoff  entstehen  A  mide hlor  id  e 
oder  Imidchloride  (s.  Kap.VII,  F);  dorch  die  yon Ammoniakbasen : 
Amidine  (s.  Kap.  Yll,  H). 

4.  Anlagerung  yon  WasserstofC  fübrt  zu  Aminen  (S.  135): 
CH, .  feN  +  2  Ha  =  CHj .  CH^ .  NHj  (Átbylamin). 

5.  Dorch  metallisches  Natríum  oder  durch  Natríumamid  tritt  Poly- 
merisation  ein;  so  gibt  Methylcyanid  je  nach  den  Bedlngungen  ent^ 
weder  das  dimolekulare,  indiferente  Acetodlnitril,  CHs.C(:NH).CH9.0K 
bzw.  CH8.C(NHa):0H.CN  (E.  v,  Meyer)^   oder    das   trimolekulare 
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Kyanmethin  (s.  Kap.  XXXYII,  A),  eine  eins&arlge,  monokline Frismen 
bildende  Base  (Frankland  und  Kolbe)» 

Der  aO.JN'."  (S.  27)  der  Nitrile  wird  duroh  Anhángen  von  ^-niíni". 
an  den  Kamen  des  KolüenwasserstofCs  mit  gleiclier  Kolüeustoffzahl 
gebildet. 

KonstUuiion.     Siehe  heí  Isonitrileo. 


Acetonitril  (Athannitril),  CHa .  CN,  findet  sicli  in  den  Destil- 
lationsprodiikten  der  Zuckerschlempe  nnd  im  Steinkohlenteer. 
S.-P.  82®.     Brennbar.     Mit  Wasser  mischbar. 

Propionitril  (Propannitríl) ,  OsHg.OK,  BotyronitrU,  GsH^.OK, 
Valeronitril ,  C4H9.CN,  sind  angeuehm  bittermandelartíg  riechende 
ElüBsigkeiten.    Palfflltonitiil,  C15H31 .  CK,  Ist  paraffin&hnüob. 

Auch  CyanverbinduDgen  ungeaaüigter  Alkoholradikale  existieren, 
z.  B.  Allylcyanidy  CgHs .  CN  (s.  Crotonsáure,  Kap.  YI,  £). 

^)  Iflocyanide,  Isonitrile  oder  Carbylamine. 

Farblose,  in  Wasser  schwer  oder  nicht,  in  Alkobol  und  Atber 
leicht  losliche  Flüssigkeiten  yon  sohwach  alkalischer  Beaktion, 
unertráglichem,  furchtbarem  Gemche  und  giftigen  Eigenscbaften. 
Sieden  etwas  niedriger  ais  die  Nitrile. 

Bildttng.  1.  Durch  Erhitzen  der  Jo  di  de  der  Alkobokadikale 
mit Cyansilber( Gautier),  wobei  zunácbst  eine Doppelverbindung 
mit  Cyansilber  entstebt: 

CNAg  +  CAJ  =  AgJ  +  Ca^.NC. 

Áthylisooyanid 

Mit  Oyankalium  entsteben  naeh  S.  129  die  Nitrile. 

2.  £ei  der  Destillation  von  alkylschwefelsaurem  KaU  mit  Cyan- 
kalium,  neben  den  Nitrilen,  in  geringer  Menge. 

3.  Aus  primaren  A  minen  (s.  S.  137)  bei  Einwirkung  von 
Chlorof  orm  und  alkoholischem  Kali  (A  W.  Eofmann,  1869): 

CH..NjHji  +C!HCUi  +  3K0H  =  CHg.NC  +  SKCl +3H2O. 

:       : :  : 

\ 

Verhalten.  1.  Die  Isonitrile  sind  yon  den  Nitrilen  funda- 
mental yerscbieden  durch  ibr  Verhalten  gegen  Wasser  oder  yer- 
dünnte  Sauren;  mit  ersterem  zerfaUen  sie  beim  uberhitzen,  mit 
letzterem  leicht  in  der  Kálte  in  Ameisensáure  und  in  die  um  ein 

9* 
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Kohlenstolfatom  armaren  Aminbasen,  aus  welclien  sie  auch  dar- 
gestellt  werden  konnen: 

CHg .  NC  +  2  HaO  =  CH3 .  NHj  +  HCOgH. 

Gegen  Alkalien  sind  sie  sehr  bestandig. 

2.  Bie  Isonitrile  sind  hingegen  f áhig,  Halógena,  Salzsfture,  Scliwefel- 
wasserstofi  iisw*  zu  addieren,  wobei  andere  Yerbindungen  ala  aus 
den  Kitrilen  entstehen,  z.B.  mit  Salzsaure  kristallmisohe  Substanzen, 
welche  yon  Wasaer  mit  Heftigkeit  in  A  mine  und  Ameisensaure  zer- 
setzt  werden. 

3.  Einzebie  Isoniti'ila  gehan  baim  Erhitzeii  auf  hóhere  Tempe- 
ra tur  in  die  isomeren  Nitrile  über. 


Methylisofyanid,  CH3.NC.    S.-P.  bs\ 
ÁthylisocTaiiid,  CsHs.NC.    S.-P.  82». 


Konstittttion.  Die  Konstitution  der  Nitrile  folgt  aus  ihrer 
engen  Beziebung  zu  den  Sáuren.  Das  KoMenstoffatom  der  Cyan- 
gruppe  — CN  blaibt  bei  Einwirkung  verseifender  Mittd  an  das 
Alkoholradikal  gebunden  und  steht  also  in  dirékter  Bindimg  mit 
dem  Kohlenstoffatam  desselben.  Der  Stickstoff  wird  hingegen  ais 
Ammoniak  abgespalten  und  ist  also  nicht  direkt  an  das  Alkohol- 
radikal gebunden.  Mitbin  hat  Acetonitril  die  Konstitution: 
CHg-C^N. 

Bei  den  Isonitrilen  ist  es  umgekehrt  der  Stickstoff ,  welcher, 
wie  aus  ihren  nahen  Beziebungen  zu  den  Aminbasen  heryorgeht, 
dirékt  an  das  Alkoholradikal  gebunden  sein  müM,  da  die  Amine 
aus  den  Isonitrilen  sowohl  leicht  darstellbar  ais  auch  in  sie  leicht 
überführbar  sind.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyangruppe  hingegen 
wird  bei  der  Zersetzung  durch  Sáure  abgespalten  und  ist  mithin 
nicht  direkt  an  den  Kohlenstoff  des  Alkoholradikals  gebunden, 
also  nur  durch  Yermittelung  des  StickstofEs.  Es  ergibt  sich  daher 
die  Konstitutionsformel  der  Isonitrile  zu  E— NC,  also  entweder 
R-N=C,  Z.B.  Methylcarbylamin,  CHs-N^C,  oder  R-N=C=,  mit 
zweiwertigem  (ungesáttigtem)  Kohlenstoffatom  (vgl.  Nef,  A.  270, 
269;  280,  291). 

Für  den  gewühnlichen  Gebrauch  ist  der  üntei*schíed  zwiscben 
Nitrilen  und  Isonitrilea  durch  die  Schreibweisen  OHs  .  ON  und  CHs  .NO 
genügend  ausgedrückt. 


Stickstoffbasen. 
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D.  Sficksfoffbasen  der  Alkoholradikale. 

Durch  Einfülming  von  Alkoholradikalen  an  Stelle  von  Wasser- 
8toS  in  das  Ammoniak  bzw.  seine  Salze  entsteht  die  wichtige 
Klasse  der  Ammoniakbasen  oder  Amine  und  Ammoninm- 
basen  der  Alkobokadikale. 

Die  Aminoy  welche  niedrigere  Alkoholradikale  enthalten, 
sind  dem  Ammoniak  ariGerordentlich  áhnlich  nnd  selbst  stárker 
basisch.  Sie  besitzen  ammoniakalischen  Gerach,  bilden  mit  flüch- 
tigen  Sáuren  weifie  Nebel,  vereinigen  sich  mit  Salzsáure  (nsw.) 
nnter  Wármeentwickelung  zu  Salzen  nnd  lief  em  mit  Platíncblorid 
nnd  Chlorgold  Doppelsalze.  Sie  fallen  femer  viele  Ifetallsalze; 
ein  ÜberscbuJB  lost  die  Fállungen  oft  wieder  auf. 

Die  Anfangsglieder  dieser  Klasse  sind  brennbare  Gase.  Die 
folgenden  Glieder  sind  niedrig  siedende  Flüssigkeiten ,  zunácbst 
wie  jene  in  Wasser  noch  leicht  loslich;  indes  nimmt  mit  zu- 
nehmendem  Kohlenstoffatomgehalt  die  Loslichkeit  in  Wasser  nnd 
die  Flüchtigkeit  ab.  Die  hochsten  Glieder  der  Reihe  sind  geruch- 
lose,  in  Wasser  unlosliche,  in  Alkohol  und  Áther  losliche  Sub- 
stanzen  yon  hohem  Sied^punkte  und  basischem  Charakter. 

Alie  Aminbasen  sind  betrácbtlich  leichter  ais  Wasser. 

Die  Ammoniumbasen  sind  feste,  leicht  zerflieCliche  Basen 
Yon  dem  Kalihydrat  áufierst  ¿bnlicben  Eigenscliaften. 

Einteilttng.  Man  teilt  die  Stickstoffbasen  der  Alkoholradikale» 
je  nachdem,  ob  sie  ein,  zwei,  drei  oder  vier  Alkoholradikale  ent- 
halten, ein  in  primare  oder  Aminbasen,  sékundare  oder  Imidbasen, 
tertiare  oder  Nitrilbasen  und  quaternare  Basen;  die  drei  ersteren 
leiten  sich  vom  Ammoniak,  NHs,  die  letzteren  vom  Ammonium- 
hydroxyd,  NH^.OH,  ab. 


! 
Amine  oder  Ammoniakbasen 

Ammoniumbasen 

primare 

sekundáre 

tertiare 

quaternare 

KHaCOHg) 

Methylamin 

Gas  (S.-P.  —  6»; 

NHaCCaHs) 
Athylamin 
(S.-P.  17O) 

usw. 

NH(OH3)2 

Dimethylamin 

(S.-P.  70) 

NH(C2H5)2 

Diáthy  lamín 
(S.-P.  560) 

usw. 

N(OH8)3 

Trimethylamin 

(8.-P.  30) 

N(OaH5)3 

Tri  athylamin 

(S.  P.  900) 

usw. 

N(0H8)4J 

Tetramethyl- 

ammoníumjodid 

N(02Hb)4  0H 
Te  traathylam  mo- 
ni umhydrox5'd 

usw. 
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Die  Alkoholradikale  k9imen  getftttígte  oder  tm(|res&ttigte  seis. 

VorkommeiL  Einzelne  Substanzen  dieser  Eeihe  £nden  eicli 
in  der  Natur,  so  das  Methylamin  und  Trimethylainin  (s.  n.). 

BildimgsweiseiL  1.  Aus  Isocyansáureüthern  (s.  Kap.  XII,  C) 
durch  Behandeln  mit  Kalilange  (erste  Auffíndung  der  Amine,  Wurt0, 
1848): 

CO=|NVC2H¿  +  H2jO|  =  COa-l-HaN.CjHj. 

Isocyans&ure&thylester  Athylamin 

Diese  Bildungsweise  füLrt  zu  primaren  Basen. 

1  a.  Auch  die  SulfoiBooyans&nre&tlier,  die  Senfóle  (s.  Kap.  XII,  D), 
get>en  bei  der  Yerseif  ang  diese  Basexu 

2.   Durch  direkte  Einfülirung  der  Alkobolradikale  in  das 

Ammoniákf  indem  man  letzteres  in  konzentrierter  Losung  mit 

Jodmethyl,  Chloráthyl  nsw.  oder  mit  einem  Alkohol  bei  Gegen- 

wart  von  Thorerde  (auf  350  bis  370»)  (Cli.  Z.  34,  1183,  1201)  er- 

hitzt.  Dabei  wird  zunáchst  ein  Wasserstoffatom  gegen  ein  Alkohol- 

radikal  ausgetauscht,   und    die  entstehende  Base   tritt  mit  dem 

gleichzeitig  sich  bildenden  Halogenwasserstoff  zu  einem  Salze  zu- 

sammen,  nach  folgendem  Schema: 

(I)  NHajH +1CH8JJ  =  NHg.CHa,  HX 

Jodwasserstoffs.  Methylamin 

Aus  diesem  Salze  kann  durch  Destíllation  mit  Kalihydrat 
das  freie  Methylamin  leicht  gewonnen  werden: 

NHaíCHg),  HJ  +  KOH  =  NHaíCHs)  +  KJ  +  HaO. 

Das  Methylamin  kann  sich  nun  aufs  neue  mit  Jodmethyl 
yereinigen  zu  jodwasserstoffsaurem  Dimethylamin : 

(H)  NHaíCHs)  +  CHs J  =  NH(CH8)2,  HJ, 

welches  wieder  mit  Kalihydrat  die  freie  Base  liefert,  die  dann 
zum  dritten  Male  mit  Jodmethyl  in  Eeaktion  troten  kann: 

(m)  NH(CH3)a  +  CH3 J  =  N(CH8)3,  HJ; 

durch  emente  Destíllation  des  entstandenen  Produktes  mit  Kali* 
hydrat  entsteht  schlieiilich  das  freie  Trimethylamin. 

Das  Trimethylamin  endlich  kann  nochmals  mit  Jodmethyl 
eine  Yerbindung  eingehen: 

(IV)  NíCHg),  +  CH,J  =  N(0H,),J5 
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die  80  entsteliende  Substanz,  das  Tetrametílyíammomninjodid ,  ist 
ntm  aber  kem  Salz  emer  flüchtígen  Aminbase  mebr,  sondem  das 
einer  nicbt  flücbtigeii,  leicbt  loslicben  Ammoniíunbase,  welohe 
durcb  Destillation  mit  Kalilauge  nicbt  isoliert  werden  kann. 

Burch  Yerwendnng  mehrerer  ungleicher  Alkyljodide  statt  des 
Methyljodids  gelangt  man  zu  Basen,  welcbe  versehiedene  Alkohol- 
radikale  gleichzeitig  enthalten,  d.  h.  zn  j^gemischten*  A  minen  nsw., 
Z.B.:  NÍOHgXCgHgXOsHy)  =  Propylftthylmethylamin. 

Die  oben  gegebenen  Gleichungen  (I)  bis  (IV)  verlaufen  in  Wirk- 
lichkeit  nicht  strenge  nacbeinander,  sondem  gleichzeitig  nebeneinander. 
Man  erli&lt  daher  zunáchst  ein  Gemlsch  aller  drei  zu  erwartenden 
Aminbasen.  Han  trennt  dieselben,  da  fraktíonierte  Destillation  nicht 
znm  Ziele  fñlirt,  nach  anderen  Methoden,  z.  B.  wird  dorch  fraktíonierte 
Kristallisation  der  salzsauren  oder  ozalsaoren  Salze  yon  Mono-,  Di-  und 
Trimeihylamín  znnftchst  die  prim&re  yon  der  seknndftren  nnd  tertiAren 
Base  nnd  werden  hieranf  letztere  yoneinander  duroh  das  yerschiedene 
Yerhalten  gegen  salpetrige  .S&ure  (s.  S.  138,  6.)  getrennt. 

Andere  Trennungen  beruhen  auf  dem  yerschiedenen  Yerhalten 
gegen  Benzolsulfochlond  (s.  Kap.  XXn ;  B.  33,  8526)  oder  gegen  Meta- 
phosphorsüare  (B.  26,  1020). 

Prim&re  nnd  sekundftre  Basen  kdnnen  anch  dnrch  Erhitzen  mit 
alkylschwef elsanren  Salzen  in  sekundftre  und  tertiftre  ñbergeführt  werden 
(z.B.  B.  24,  1678). 

3.  Die  Nitraverbindungen  liefem  bei  der  Eeduktion  primare 
Aminyerbindungen  (s.  S.  123),  z.£.; 

CH8.NOj  +  6H  =  CH8.NHj-|-2HaO. 

4.  Dorcb  Bebandeln  der  Nitrüe  nnd  aucb  der  Blausáure  mit 
naszierexidem  WasserstofC  (S.  130;  Mendius,  1862); 

CH8.CfeN  +  4H  =  CHj.CHa.NHa,  =  CaHs.NH,. 

4  a.  Die  Isonitrile  zezsetzen  sich  mit  Salzsfture  unterBildung  der 
primftren  Aminbasen,  aus  denen  sie  auch  entstehen  (8. 131). 

6.  Primare  Ámine  (C<C6)  stellt  man  nacb  A.  W.Hofmann 
durcb  Einwirkung  yon  Brom  nnd  Natronlange  bzw.  (C^5)  yon 
Brom  und  Natrinmmetbylat  auf  die  AnUde  der  nm  ein  Koblen- 
stoffatom  reicberen  Sáuren  dar  (s.  Kap.YII,  E). 

Analoge  Abbaureaktionen  der  S&nre  On  zxmi  Amin  On— i  erfolgen 
yermittelst  der  Sáurehydrazide  und  -azide  (s.  Kap.  YII,  K)  (CtirtiiAs\ 
femer  yermittelst  der  Diacylhydrozamsftnren  (s.  Kap.  YII,  J)  (Lossen) 
and  yermittelst  der  ^ecA;mann8chen  Umlagerung  der  Ketoxime  (siehe 
Kap.  Y,  B). 
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6.  Aus  den  Aldehyden  iisd  Ketonen.  Bie  Oxime  bzw.  dle  Hydra- 
eone  (s.  Kap.  V,  A.  u.  B.)  dieser  Verbind ungen  sind  reduzierbar  zu 
primaren  Aminen  {tí,  Goldschmidt;  J,  Tafeí),  z.  B.: 

OHs.CHrN.OH  +  4H  =  CHs.CHa.NHa  +  HgO.  • 
Aldoxim  Áthylamin 

7.  Trimethylamin  ist  gut  darstellbar  durch  Erhitzen  von  Form- 
aldehyd  mit  Salmiaklósung  (B.  88,  880,  882;  A.  895,  360);  Dimethyl- 
amin  ans  Kalkstickstoff  und  Dimethylsnlfat  (B.  44,  3149);  Methylamin 
durch  Eeduktion  von  Hexamethylentetramin  (aus  rormaldehyd  und 
Ammoniak)  (Bl.  18  [18951,  135,  533). 

8.  Synthese  primárer  Amina  mittelB  Phtalimidkaliuin  s.  Phtal- 

imid  (Kap.  XXV,  B). 

Isomerien.  untar  den  Aminbasen  existieran  zahlreiche  Iso- 
merien,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


C2H7N 


CsHgN 


C^HjíN 


tí 

m  I 


NHaíOaHfi) 
NH(OH8)2 


NHaCCsH^) 
NH(GH3)(C2Hfi) 

N(CH3)3 


NHaCO^H») 

N  H  (G  H3)  (G3  ¿7 )  und  NH  (Cg  Hg)? 

N(CH3)a(C2H5) 


Diese  Art  der  Isomerie  ist  gleicher  Art  wie  jene  der  Ather 
(S.  113),  námüch  Metamerie.  AuíSerdem  kónnen  yon  (CgHy)  an  noch 
die  Isomerien  der  Alkoholradikale  in  Erscheinung  treten.  JSs  kónneu 
der  Theorie  nach  ebensoviel  Amine  Cn  ais  Alkohole  On  + 1  existieren. 

Verhalfen.  1.  Allgameines  Varhalten  s.  oben.  Bei  dar  Salz- 
bildung  varhalten  sich  die  Amina  ganan  wie  Ammoniak;  dia 
Ammoniumbasan  wie  Kalihydrat: 

CH3.NH2  +HC1  =  CHs.NHg,  HCl  =  (CH3)NH3C1; 
[N(CH3)4]0H  +  HCl  =  [N(CH3)JC1  +  B^O. 

Die  entstehenden  Salze  sind  weLCe,  kristallinische ,  wasser- 
losliche,  oft  z^^fliefiliche  Verbindungen.  Die  salzsauren  Salze. 
treten  mit  Platinchlorid  zu  maist  kristallisiarten  Platindoppel- 
varbindungen  zusammen,  welche  dam  Ammomiimplatinchlorid. 
2NH4GI,  PtCl^,  analog  zusammengasetzt  sind;  also  z.  B.: 
2  NH2(CH3)  HCl  +  PtCl^,  BalzsaureB  Methylaminplatinchlorid. 

Áhnliches  gilt  für  die  Chlorgold-Doppelsalze,  z.B.: 

NH2(C2H5)HC1,  AuClg. 

2.  Durch  varseif  ende  Mittel,  wie  Alkalien,  Sáuren,  werden 
die  Stickstoffbasen  dar  Alkoholradikale  nicht  verándert\  dagagen 
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werden  bei  hohem  Erhitzen  der  salzsauren  Salze  die  Alkyle  in 
Form  von  Chloralkylen  (s,  S.  80)  abgespalten  (B.  41,  2130). 

Tertiáre  Amine  geben  mit  Bromcyan  unbest&ndige  Additions- 
produkte,  dann  nnter  Austritt  von  Bromalkyl  dialkylierte  Cyanamide; 
diese  sind  zvl  sekundáren  Amiuen  verseifbar  (£.  33,  1438);  z.  £.: 

N(CH8)2(C2H5)  +  CNBr >-  N(OHs)9(C3H5)(CN)Br 

-^^^  N(CH8)(C2He)(ON) >  NcCH3)(C2H,)H. 

Über  einen  Abbau  der  sekundaren  zu  primaren  Amintasen 
8.  8. 139,  9. 

3.  Die  Unterscheidung  zwisclien  den  yerschiedenen  Klassen 
der  Aminbasen  berubt  darauf ,  duQ  in  den  primaren  Basen  noch 
zwei,  in  den  sekundaren  noch  ein  Wasserstoffatom ,  in  den  ter- 
tiáren  keines  mehr  durch  Alkohólradikal  ersetzhar  ist.  An  Stelle 
des  WasserstofEs  konnen  aucb  Sáureradikale ,  z.B.  Acetyl,  C2H8O 
(s.  Sáureamide),  eingefübrt  werden,  in  die  primaren  zweimal,  in 
die  sekundaren  einmal,  in  die  tertiáren  nicht.  Die  derart  aus 
isomeren  Aminen  entstehenden  Produkte  sind  durch  die  Analyse 
voneinander  zu  unterscheiden.  So  gibt  Propylamin  mit  Jodmethyl 
die  Base  CsHy.NÍC 2^3)2  =  CsHigN;  das  isomere  Athyhnethylamin 
die  Base  (CH8)(C2H5)N(CHs)  =  C^HuN;  das  gleichfalls  isomere 
Trimethylamin  endlich,  (C  113)3  N  =  C5H9N,  bleibt  un  verán  dert» 
(AuJ5er  Betracht  gelassen  hierbei  ist  natürlich  die  Bildung  von. 
quaternáren  Ammoniumjodiden.) 

Die  primaren  Basen  unterscheiden  sich  von  den  anderen 
weiter  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlorof orm,  Schwefelkohlenstoff, 
salpetrige  Sáure,  Metaphosphorsáure  (s.  S.  135)  und  1, 5-Dibrom- 
pentan  (B.  41,  2156). 

4.  Mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  reagieren  nur 
die  primaren  Basen  unter  Bildung  von  Isonitrilen  (S.  131). 

5.  Hit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer Ldsung  erw&rmt, 
reagieren  nur  die  primaren  und  sekundaren  Basen  unter  Bildung 
von  Dithiocarbaminsáurederivaten  (s.  Ka p.  XIII,  B);  nur  die  primaren 
kdnnen  dann  in  SenfOle  (s.  Kap.  XII,  D)  übergef ührt  werden. 

6.  Die  wenig  bestándigen  Nitrite  der  primaren  Amine  zer- 
f alien  leicht  unter  Bildung  der  Alkohole,  z.B.: 

CHg.  ;NH2 +1h.  O; .  no  =  CH3 .  OH  +  Ng  +  EgO. 


Hierbei  tritt  zuweilen  Umiagerung  ein,  z.  B.  Bildung  von  Isopropyl- 
alkohol  aus  n-Propylamin. 
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Seknndare  Basen  bingegen  lieíem  mit  salpetriger  Sánre 
Nitrosoverbindnngen,  z.B.  „DimetIiyliiitrosamin^: 

(CH8)2NÍH +]N0;  .  OH  =  (CH8)2N.  NO  +  E¡^0. 

Diese  ^Nitrosamine*'  sind  nentrale,  nnzersetzt  siedende,  gelb- 
licH  gef árbte  Flüssigkeiten  yon  gewürzigem  Geruch  (Qeuiher).  Sie 
regenerieren  bei  der  Behandlung  mit  starken  Reduktionsmittebí 
die  sekundáren  Basen,  ancb  beim  Erwármen  mit  Alkohol  nnd 
Salzsánre.  Hingegen  konnen  sie  durcb  schwache  Beduktionsmittel 
inHydrazine  (S.  142)  umgewandelt  werden.  Sie  leisten  zur  Beini- 
gang  der  sekundáren  Basen  oft  yortreíEliche  Dienste. 

Auf  tertiáre  Amine  wirkt  salpetrige  Sánre  nicbt  ein« 

6  a.  Durch  indirekte  Einwirkung  yon  Salpetersáure  (B.  22,  B.  295 ; 
28,  403)  entstehen  Nitramine,  d.  i«  Amine,  in  ivelchen  ein  Aminwasser- 
stoffatom  darch  die  Nitrogruppe  ersetzt  ist,  z.  B. : 

OHs .  NH .  NO2,  Methylnitramin, 

Desgleichen  entstehen  durch  indirekte  Einfühnmg  einer  Aminogruppe 
die  HydrMine  (8. 142) : 

C  Hj .  NH .  NHj,  Methylhydrazin. 

7.  Wáhrend  die  Aminbasen  aus  ibren  Salzen  durcb  Alkalien 
in  Freibeit  gesetzt  werden ,  sind  aus  den  qua temaren  Salzen 
durcb  Kalibydrat  die  freien  Basen  nicbt  darstellbar,  weil  letztere 
nabezu  ebenso  stark  basiscb  ais  Kalibydrat  und  leicbt  loslicb  in 
Wasser  und  nicbt  flücbtig  sind.  Hingegen  verbalten  sicb  jene 
Salze  wie  balogenwasserstoffsaure ,  z.  B.  gegen  Silbernitrat.  Die 
zugebdrigen  Basen,  z.B.  N(CH3)^0Hy  konnen  aus  ibnen  durcb 
feucbtes  Silberoxyd  abgescbieden  werden.  Dieselben  sind 
dem  Kalibydrat  auiierordentlicb  ábnlicb.  Sie  konnen  nicbt 
nnzersetzt  destilliert  werden,  sondem  zerf alien  bei  der  Bestillation 
unter  Rückbildung  der  tertiáren  Base,  wobei  die  Tetrametbylbase 
anfierdem  Metbylalkobol,  die  bomologen  Basen  Olefine  und  Wasser 

N(CH8)« .  OH  =  NÍCHj),  +  CH3 .  OH. 

Náheres  hierüber  s.  bei  «erschopf ender  Methylierung"  und  v.Braurtj 
A.  882,  1 ;  386,  273. 

Sie  sind  yon  groüem  Interesse  für  die  Erkenntnis  derYalenz  des 
Stickstoffs,  indem  sie  nichfc  durch  dreiwertigen,  eondem  nur  durch 
fünfwertigen  Stíckstoff  zu  erkl&ren  sind  (ygl.  Trimethylsulfonium- 
hydrozydi  S.  117).     Bei  gewissen  quaternáren  Ammoniumsalzen  sind 
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opÜBch  aktiye  Isomere  aof^efunden  worden  (s.  S.  24),  was  am  einf ach- 
aten dnrch  die  Asymmetríe  des  f  ünf  wertigen  Stickstoffii  erklftrt  wird. 

8.  Die  qnaternaren  Jodide  spalten  sich  beim  Erhitzen  rück- 
warts  in  tertiáre  Base  und  Jodalkyl.  Sie  vereinigen  sich  mit 
zwei  oder  vier  Atomen  Brom  oder  Jod  zu  Tri-  und  Fentabromiden, 
-jodiden,  z.B.  N(CH8)4J.  J4  (dunkleNadeln);  N(CaH6)4J.  Ja  (lasur- 
blane  Nadeln).  Dieselben  sind  ais  additionelle  Yerbindungen  anf- 
zufassen,  da  sie  ibr  überschüssiges  Halogen  leicht  wieder  yerlieren. 
Anch  Hepta-  nnd  Enneajodide  existieren. 

9.  Prim&re  und  sekundáre  Amine  geben  mit  untercbloriger  Sfture 
die  unbestftndigen  und  stechend  ríecbenden  CMoramine,  indem  der 
Amid-(Imid-)wa88er8toff  durch  Ohlor  ersetzt  wird. 

Bie  Chloramjne  sekundárer  Basen  liefem  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Abspaltung;  von  OhloTWAñBwcsioñ  Mkyliden-alkylamine  (s.  beiAlde- 
byden,  Kap.  Y,  A) ,  die  mit  Sfturen  unter  Hydrolyse  in  Aldebyde  und 
prim&re  Amine  zerf alien: 

E.OH2.NOI.E  -—^  R.OH:N.e523?b.CHO+H2N.E. 

BieserAbbau  sekundárer  zu  primaren  Aminen  gibt  zugleich 
AufscbluQ  über  die  Natur  der  Alkyle  der  betreffenden  sekund&ren  Base 
(0. 1897, 1,  745). 

XJmgekebrt  liefem  Alkyllden-alky lamine  mit  Jodalkylen  quatemáre 
8alze,  die  durcb  Wasser  sofort  in  jÚdehyde  und  Salze  sekund&rer 
Amine  gespalten  werden  (A.  805,  362): 

E.CHrNE— >E.CH:NEE'J-í>-E.CHO  +  HNEE',HJ. 

10.  Viele  Amine  bilden  relativ  bestóndige  Hydrate  (B.  27,  E.  579). 

1 1 .  Bei  derOzydationder  Amine  mit  Ealiumpermanganat  werden 
die  Alkyle  abgespalten  unter  Bildung  von  Aldehyden  oder  Sáuren; 
dagegen  erbált  man  durcb  Einwirkung  von  "Wasserstoffsuperoxyd  (B.  88, 
159;  84,  2499)  und  von  Sulfomonopersfture  (Caro scber  Sáure)  (B.85, 
4293;  86,  685,  701)  stickstoffbaltige  Ozydationsprodukte. 

12.  Durcb  Hefe-  und  Scbimmelpilze  werden  primare  Amine 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  die  zngeborigen  Alkobole  über- 
gefübrt  (s.  S.94  u.  B.45,  1006). 


Methylamin^  CHj.NHa.  Yorlcommen  in  Mercurialis  perennis 
und  annua  (^Mercurialin^);  im  Knochendestillat,  ün  Holzdestillat, 
in  der  Heríngslake.  Entsteht  bei  manchen  Zersetzungen  organischer 
Yerbindungen ,  z.  B.  Alkaloiden ,  aus  Caff ein  durch  Kochen  mit 
Barythydrat;  aus  salzsaurem  Trimethylamin  durch  Erhitzen. 

Darstellung  aus  Acetamid,  Brom  und  Natronlauge  (B.  15,  765) 
oder  ans  Hexamethylentetramin  durch  Eeduktion  (s.B.26,  R.  932). 
Dem  Ammoniak  sehr  áhnliches  Gas,  aber  stárker  basisch  und  in 
Wasser  leichter  loslich;  sein  Geruch  ist  zugleich  ammoniakalisch 
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und  etwas  fischartig.  ünter  —  6^  flüssig.  Es  brennt  mit  gelbKcher 
Flamme.  In  wásseriger  Lósung  f  állt  es  wie  Ammoniak  viele  Metall- 
salze  und  lost  oft  die  entstandenen  Hydroxyde  wieder  atif. 

L6st  zum  Unterschiede  von  Ammoniak  Nickel-  und  Kobalt- 
hydroxyd  nicht  auf. 

Das  salzsaure  Salz,  GHs.NH^,  HGl,  bildet  groDe,  zerflieAliche, 
in  Alkohol  leicbt  Idsliche  Blátter;  das  Platinsalz  goldgelbe  Schuppen 
Oder  hexagonale  Tafeln.  Das  Sulfat  gibt  mit  AlgCSOJs  +  24H2O 
einen  Alaun.    Aucb  ein  Oarbonat  existiert. 

Methylchlorainiíiy  OHs.NHOl,  und  Methyldichloramiii,  OH8.KCI2, 
auB  Methylamin:  s.  oben. 

Methylnitniíiiin,  GH3  .  NH .  NO2,  ist  aus  Methylurethan  dargestellt 
worden  (B.  22,  B.  295).  Fest,  Sm.-P.  38®.  Hat  sauren  Charakter,  indem  das 
Imidwasserstoffatom  durch  Metall  ersetzt  werden  kann.  Beduktion  gibt 
neben  Spaltungsstücken  Hethylbydrazin.    Über  Isonitramine:  A.  800, 81. 

Dimefhylamiiiy  (C  113)2  NH.  Vorkommen.  Im  Peruguano,  im 
Holzessig.  Entsteht  aucb  bei  der  Zersetzung  des  Nitrosodimetbyl- 
anilins  (s.  d.)  durcb  Natronlauge.  Darstéllung:  B.  44,  3149.  Gas, 
unter  +7*^  flüssig. 

Trimethylamin^  (CH3)8N.  In  der  Natur  ziemlicb  verbreitet: 
in  Chenopodium  vulvaria,  in  Árnica  montana,  in  den  Blüten  von 
Crataegus  oxyacantba,  des  Birnbanmes  usw.;  ferner  in  derHerings- 
lake  {Wertheim).  JEnistidd  ais  Zersetzungsprodukt  des  Betains 
der  Zuckerrübe,  daber  bei  der  Destillation  der  Scblempe,  neben 
Ammoniak,  Dimetbylamin  usw.,  Metbylalkobol,  Acetonitril.  Dar^ 
steUung:  B.  38, 882.  Ammoniakaliscb  und  durcbdringend  físcbartig 
riecbendes  Gas,  unter  -|-3*^  flüssig. 

Tetramethylammoniumjodidy  N(CH3)^J,  entstebt  in  groCer 

Menge  direkt  aus  Ammoniak  und  Jodmetbyl.  Weifie  Nadeln  oder 
groBe  Prismen  von  bitterem  Gescbmack. 

Tetramethylammoniumhydroxydy  N(CH8)4 .  OH.  Feine,  leicbt 
zerfliefilicbe  Nadeln.  Bildet  viele  (giftige)  Salze,  z.  B.  aucb  Platin- 
doppelsalz,  Sulfid  und  Polysulfid,  Cyanid  usw. 

Afhylamüly  C2H5.NH2.  Zur Darstéllung  nacb Ho/waww  dient 
das  robe  Áthylcblorid ,  ein  Nebenprodukt  der  Cbloraldarstellung. 
Flüssigkeit,  S.-P.  4~17®;  ist  «stárker  basiscb  ais  Ammoniak,  von 
stark  ammoniakaliscbem  Gerucb  und  atzendem  Gescbmack«  Mit 
Wasser  unter  Wármeentwickelung  in  jedem  Verbáltnis  "miscbbar. 
Angezündet  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme. 
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LóBt  Aluminium-,  niclit  Eisenhydroxyd,  schwer  Kupfer-,  Dioht 
CadmituulLydroxyd. 

Athyldichlorainln,  C2H5.NOI2,  ana  der  vorij?en  Verbindung  durch 
Chlorkalk  erhalten;  gelbes,  hochst  stechend  riechendes  01. 

Diathylamin,  (CaHgJaNH.  S.-P.  660.  Lost  Zinkhydroxyd  nicbt. 

TriSfhylamin,  (CaH5)3N.  In  Wasser  nur  wenig  losliche,  olige, 
stark  alkalische  Flüssigkeit  vom  S.-P.  90o.  Die  mit  Metallsalzen 
«rzeugten  Niederschláge  sind  im  ÜberscliuB  des  Fállungsmittels 
meist  nnloslich.  —  Zu  erwáhnen  sind  weiter: 


n-Propylamin,  C3H7.NH2.  S.-P.49^; 
Athylmethylamin,  (02H5)KH(OHs). 

S.-P.  34  bis  350 ; 
TríCetylaillÍll,(0ieHss)3N.  Peste  Masse. 


Iso-Propylamin,  CsH^.KHs. 

S.-P.  32<>; 

Hezadecylamin,  (Ci6H33)NH2, 

vom  Sm.-P.450. 


Anhang. 
Hydroxylamine,  Hydrazine,  Azo-  und  Biazoverbindungen. 

Die  Alkylhydroiylamine,  welche  sichvomHydroxylamin.NHg.OH, 
ableiten,  ftlinlich  wle  die  Amine  vom  Ammoniak,  gehóren  zwei  ver- 
schiedenen  Beihen  an;  In  der  einen  ist  das  Alkyl  an  Sauerstoff  (0-), 
in  der  anderen  an  Stickstofi  (N-)  gebunden,  z.  B.: 

NHa.OCHs  CHgNH.OH 

O-  oder  a-Methylhydroxylamin  N-  oder  /S-Methylhydroxylamin. 

Die  Korper  der  ersten  Beihe,  aus  Oxim&them  zu  erhalten  (s.  d.), 
flind  ais  atherartige  Yerbindnngen  ziemlich  bestandig  und  reduzieren 
alkalische  Kupferoxydlósung  {FeMings  Ldsung)  nioht;  die  Kdrper  der 
rureiten  Beihe,  welohe  ebenfalls  aus  gewiflsen  Oximderivaten,  auQerdem 
aber  auch  bei  der  Beduktion  der  Nitrokohlenwasserstoffe  (S.  123)  und 
-duroh  Alkjrlierung  des  freien  Hydroxylamins  (B.  81,  2058)  entsteheii, 
reduzieren  Fehlings  Lósung  schon  in  der  Kálte  und  gehen  durch  weitere 
Beduktion  in  prim&re  Amine  über  (B.  24,  3531). 

jS-Metiiylhydroxylamiiiy  Sm.-P.  42^,  und  /?-Áthylhydrozylam¡n, 
Sm.-P.  590,  bilden  farlolose,  zersetzliche  Prismen  (B.  26,  2514). 

D!propylhydro2cylainÍn,  (G3H7)2N.OH;  weiBe  Kristalle;  im  Vakuum 
-d'bar;  entsteht  aus  Dipropylamin  durch  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
superoxyd  (S.  189,  11). 

Tríalkylaminolíyde,  B3  •  N :  O,  entstehen  durch  Oxydation  tei-tiárer 

Amine   mittels  WasserstofEsuperoxyd.     Farblose,  kristallisierte  Bases, 

OH 
-welche  sich  mit  Sáuren  zu  Salzen  vom  Typus  B3  •  N<qj     vereinigen. 

Das  Sauerstoffatom  ist  in   den  Trialkylaminoxyden  meist  nicht  sehr 
fest  gebunden. 

Tripropylaminoiyd,  (G3H7)3N:0,  zerflielSliche  Kristalle. 

Ais  Hydrazine  bezeichnet  man  nach  E.  Fischer  (A.  lOO,  67; 
199,  281)  eine  Reihe  eigentümlicher,  meist  flüssiger,  den  Aminen 
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selir  alinliclier  Basen,  welcbe  zwei  Atóme  Stickstoff  im  Molekül 
enthalten  und  sich  vom  „D*aw«d"  oder  y^Hydrazin^^  H2N— NH» 
{Gurtius  und  Jay^  J.pr.Ch.(2)  39,  27),  ableiten.  Von  den  Aminen 
nnterscbeiden  sie  sich  besonders  durcb  ibre  Fábigkeit,  alkaliscbe 
Kupf eroxydlosung  (Féhling  sebe  Losung)  meist  sebón  in  der  Kalte 
zu  reduzieren,  und  dureb  ibre  geringe  Eesistenz  gegen  ozydierende 
MitteL  Gegen  Reduktionsnüttel  sind  sie  indes  sebr  bestandig. 
Sie  entsteben  durcb  direkte  Metbylierung  des  Hydrazinbydrate» 
(B.  31,  56)  oder  z.B.  durcb  Einwirkung  naszierenden  Wasserstoff» 
auf  die  Nitrosamine  (S.  138);  weiteres  s.  u.: 

(CH8)a  N .  NO  +  4  H  =  (CH8)2N .  NHa  +  Ha  O. 

Je  nacbdem  ein,  zwei  usw.  Wasserstofíatome  des  Diamids  gegen 
AIkobokadikale  [B]  ersetzt  sind,  untersebeidet  man  z.B.  primare 
Hydrazine,  R.NH.NHa,  und  sekundare;  letztere  konnen  wieder 
symmetriscb,  R.ííH.NH.R,  oder  asymmetriseb,  E-aN.NHa,  sein«  — 
Dem  symmetriscben  Typus  entsprecben  Hydrazometban  (s.  u.)  und 
die  aromatiscben  Eydraeoverhindungen  (s.  Kap. XXT,  C). 

Meihylhydrazin,  OHg.NH.NHa.    8.-P.  87«  (A.  253,  5;  376,  244). 

Hydrazomethan,  OHs .  NH .  NH .  OH3,  durcb  Methylierong  yon  Di- 
f ormhydrazid  (s.  Kap.  Yll,  K)  und  nachfolgende  Abspaltnng  der  beiden 
Formylgmppen  mittels  konzentrierter  Balzs&ore  (andero  Barstellung, 
B.  39»  3257),  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumchromat 

Azomethan,  OH3 .  N :  N .  OH3,  farbloses,  in  Wasser  leicbt  lOsliebes, 
explosives  Gas,  unter  -^  1^  scbwach  gelbliclie  Flüssigkeit ;  zerf&Ut  beim 
£rhitzeu  yomehmlicb  in  Stickstoff  und  Athan  und  wird  durcb  Sauren 
leicht  in  Methylhydrazin  und  Formaldehyd  gespalten  (B.  42,  2575): 

CHs.NiN.CHg  — ►  OHs.NH.NiOHa  ^  OHg.NH.NHa  +  OHaO* 

Áfhylhydraiiii,  C2H5 .  NH  •  NHa*  Bebandelt  man  Difithylhamstoff 
(g.  Kap.Xni,  O)  mit  salpetriger  Sfture,  so  entstebt  eine  Nitrosoverbin- 
dung,  welcbe  durch  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Easíga&ure  in  das 
«Dj&thylsemicarbohydrazid"  verwandelt  wird.  Letzteres  zerf&llt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsaure  in¿thylamin,  Kohlens&ure  und  Atbylhydrazin : 

Q(j    NH.O2H5         QQ    NH.OaHg  QQ^NH.OaH^ 

Di&tbylhamstofC         Nitrosoverbindung    Biáthylsemlcarbohydrazid ; 

02H6*NH.0O.N(NHa).02H6+H2O  =  02Hi.NH2+0O2+NHa.NH.02H6. 

Das  Atbylhydrazin  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
átherischem  und  scbwach  ammoniakalischem  Geruch,  die  bei  100^ 
siedet.  Ist  sehr  hygroskopisch;  bildet  an  feuchter  Luft  weUBe  Nebel; 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  unter  W&rmeentwickelung  IGslich  und  wirkt 
fttzend  auf  Kork  und  Kautscbuk. 
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Di&thylhydrazfn,  (C2H5)2N.KHs,  aus  Di&thylnitrosamin  s.  oben. 
Ist  dem  Athylhydrazin  sehr  áhnlicli.    Quecksilberoxyd  oxydiert  zu 

Tetraáthyltetrazen,  (02H5)sN.N:N.K(02H5)s,  einem  farblosen,  mit 
'WasBerd&mpfen  flüchtigeii,  stark  basiscben  01  (A..  892,  133). 

Yerhalten  der  Hydrazine  gegen  Aldehyde  nnd  Ketone  s.  diese. 
Weiteres  über  Hydrazinderivate  s.  bei  Diazoessigester  und  A  mino - 
guanidin. 

Die  Konstitlltion  der  Hydrazine  ergibt  sich  ans  ihren  Bildungs- 

weisen.    Da  z. B.  im  Diáthylnitrosamin,  (C2H5)2N.NO,  dieNitroso- 

fn*uppo  wegen  ihrer  leicbten  Abspaltbarkeit  (S.  1 38)  nicbt  an  den 

Koblenstoíf ,  sondern  nnr  an  den  Stickstoíf  des  Amins  gebunden 

sein  kann,  so  bat  man  die  gleicbe  Atombindung  für  das  durcb 

Bednktion  entstebende  Hydrazin  anzunebmen. 

Die  Diazoverbindnngen  der  Fettreihe  leiten  sich  yon  den  Koblen- 
wasserstoíEen  durcb  Ersatz  yon  zwei  an  eínem  Kohlenstoffatom  befínd- 
lichen  Wasserstoff atomen  darcb  die  zweiwertige  Diazogruppe ,  — N  :  N— 
bzw.  =N:N  (B.  44,  2522,  3336;  49,  1891)  ab  (ygl.  dagegen  Diazo- 
yerbindnngen  der  Benzolreihe,  Kap.  XXI,  A).  Ibre  Konstitution  wurde 
an  dem  Diazoessigester  (s.  d.;  Curtius^  J.  pr.  (2)  88,  396)  ais  dem 
ersten  Yertreter  dieser  Kdrperklasse  ermittelt. 

Diaxomethan,  CH2 :  K2,  ein  gelbes,  bochst  reaktioDsfahiges  Gas  yon 
sehr  giftigenEigenschaf ten.  EnergiBcbesAlkylierungsmittel.  AusNitroso- 
metbylurethan  (s.  Kap.  XIII,  O)  mit  methylalkoholiscbem  Kali  {v.  Pech- 
tnann,  B.28,  855).  Einfachere  Darstellung  aus  Cbloroform,  Hydrazin 
und  Kali  (B.  45,  501): 

CHCl8  +  NH2.NH2:^j^j>0:N.NH2->HaC:N5N. 

Mefhylazid,  CHg.Ns,  farblose,  explosiye  Flüssigkeit,  S.-P.20^  ent- 
stebt  aus  Btickstoflfnatrium  und  Dimethylsulfat.  Liefert  mit  Metbyl- 
magnesiumjodid  Dimethyltriaien,  CHg.  N  :N  .NH .  CHj,  Biazoaminomethan 
(vgl.  aromatisobe  Diazoaminoyerbindungen ,  Kap.  XXI,  B);  farblose, 
d'bare  El.,  explosiy;  selbst  gegen  die  schw&cbsten  Sáuren  bócbst 
empfindliob;  liefert  Scbwermetallsalze  (B.  80,  3905). 

E.  Phosphor-,  Arsen-  usw.  Verbindungeik 

1.  PliospliorTerbinduiigen  der  Alkoliolradikale. 
Wie  vom  Ammoniak,  so  leiten  sicb  vom  PboBpborwasserstoff 
durcb  Eintritt  von  Alkobolradikalen  an  Stelle  ven  WasserstofE  Ver- 
bindungen  ab:  die  primaren,  sekundaren  und  tertiárenPbospbine, 
zn  welcben  gerade  wie  bei  den  Aminen  quatemáre  Verbindungen, 
Pbospboniumbasen,  binzutreten.  Die  ersteren  sind  den  Aminen 
in  der  Zusammensetzung  und  einigen  Eigenscbaften  ganz  entr 
sprecbend;  z.  B.  aucb  nicht  verseifhar;  von  ibnen  aber  dadurcb 
unterscbieden,  daJB  sie 
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1.  dem  kaum  mehr  basischen  Charakter  des  Phospliorwasser- 
fitofCs  entsprecbendy  teilweise  nur  schwache  Basen  sind,  die 
nicht  auf  Lackmas  wirken. 

Die  8alze  des  Monáthylphospliins  zersetzen  sich  mit  Wasser, 
nicht  aber  die  Salze  der  sekundaren  und  tertiáren  Verbindangen :  die 
Alkoholradikale  sind  also  yon  schwach  basifizierender  Wirkuug. 

2.  die  Leichtentzündlicbkeit  des  Pbospborwasserstoifs 
widerspiegeln  und  demgemáJB  sicb  an  der  Luft  sebr  energiscb 
oxydieren  und  leicbt  yon  selbst  entzilnden. 

3.  bel  Yorsicbtiger  SauerstofCznfubr  zu  Sáuren  oder  Oxyden 
oxydiert  werden,  welcbe  sicb  von  der  Pbospborsáure  durcb  succes- 
siven  Austauscb  von  Hydroxyl  gegen  Alkyl  ableiten: 

yOH  /CaHg  /CaHj  /OaHg 

0:Pf^OH  OiPfOH  OiI^CaHs  0:P~CaH5 

NOH  ^OH  \0H  ^GaHe 

Phospliorsáure     Athylphosplio-  Di&thylphosphin-  Triftthylphosphin- 

sáure  sáure  oxyd 

dreibasisch  zweibasisch  einbasisch  indifferent 

Bei  der  Oxydation  von  Triathylphosphln  an  der  Luft  entsteht 
naoh  Engler  duroh  Anlagerung  molekularen  Sauerstoffs  zun&chst  ein 
unbestándiges  Superoxyd,  das  sodann  an  1  Mol.  unyerándertes  Fhosphin 
ais  ,Acceptor*  die  Haifte  seines  Sauerstoffs  abgibt  unter  Büdung  von 
2  Mol.  Phosphinoxyd  (B.  30,  1669;  31,  3056): 

2(CaH6)8P  -^  (C2H5)3POa  +  (CaH6)3P  -^  2(CaH5)3rO. 

4.  sicb  aucb  zum  Teil  mit  Scbwefel  oder  Halogen  yerbinden. 

Mit  Schwefel  llefern  die  tertiaren  Phospliine  den  Oxyden  analoge 
8ul£ide,  farblose,  ausgezeichnet  kristaUisierende  Yerbindungen ;  mit 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  rote,  oharakteristisclie  Additions- 
produkte  (empfindliche  Beaktion,  A.  W,  Hofmann), 

Die  Pbospbine  besitzen,  entsprecbend  dem  unangenebmen 
Gerucb  des  PbospborwasserstoJSs,  einen  áuJBerst  starken  betauben- 
den  Gerucb:  Das  Atbylpbospbin  z.  B.  bat  einen  wabrbaft  über- 
yráltigenden  Gerucb  und  erzeugt  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in 
den  Scblund  binab  einen  intensiv  bitteren  Gescbmack;  ábnlicb 
Triátbylpbospbin,  das  aber  in  yerdünntem  Zustand  sebr  angenebm 
byazintbenábnlicb  riecbt. 

Die  quaternáren  Pbospboniumbasen  entsprecben  in  ibrer 
Stárke  den  Ammoniumbasen,  liefern  aber  beim  Erbitzen  nicbt  wie 
diese  (S.  138,  7.)  tertiáre  Basen,  sondern  infolge  der  Verwandtscbaf t 
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'des  Phosphors  zum  Sauerstoff  die  indifíerenten ,  gegenüber  den 
analogen  Aminoxyden  (S.  141)  sehr  bestándigen  Phosphinoxyde. 
Optisch  aktive  Phosphinoxyde,  B.  44,  356» 

Übersicht, 


Phosphine 


primare 


sekundáre 


tertiare 


PhoBphonium* 
basen 


quaternSre 


(0H8)PHa 

Methyl- 

phosphin 

Gas,S.-P.--140 


(0H8)2PH 

Diinethyl- 

phosphin 

Flüss.,  B.-P.  25© 


selbstentzündlich 


(0H8)3P 

Trimethyl- 

phosphin 

Flüss.,  S.-P.  410 

rauchend 


liefem  durch  Oxydation 
mlt  raaohender  Salpetersáure  an  der  Luft 


(0H8)P0(0H)2 

Methyl- 

phosphos&ure 


(OH3)2PO(OH) 

Dimethyl- 
phosphinsáure 


paraffínáhnlich 


Sin.-P.  105® 


Sm.-P.  760 


(CH8)3PO 

TrimeÜiyl- 

phosphinozyd 

zerfl.  Nadeln 
8m.-P.  138®;  d»bar 


(0H8)4PJ  und 

(CH3)4P.OH 

Tetramethyl- 

phosphonium- 

hydroxyd 

kaliáhnlich: 

gibt  beim  Er^ 
hitzen  CH4  und 


Bildung.  1.  Die  tertiáren  Phosphine  entstehen  direkt  ans 
Phosphorwasserstoff  und  Alkyljodid,  neben  quatem&ren  Yer- 
bindungen,  analog  Bildungsweise  2  der  Amine 

PH8  +  3O3H5J  =  P(OaH6)8  +  3HJ. 

2.  Primare  und  sekundUre  Phosphine  büden  sioh  hingegen 
naoh  A.  W.  Hofmann  (1871)  aus  Jodphosphonium  und  Alkyljodiden 
beim  Erhitzen  mlt  Zinkoxyd,  z.  B.: 

20aH6J  +  2PH4J  +  ZnO  =  2P(0aHB)Ha,  HJ  +  Znía  +  H^O, 

tmd  k5nnen  voneinander  getrennt  werden  durch  die  (S.  144)  erwáhnte 
Zersetzlichkeit  der  Salze  der  primaren  Phosphine  durch  Wasser. 

3.  Femer  entstehen  die  tertiáren  Phosphine  (nach  Thénard^ 
1845,  erste  Beobachtung)  aus  Phosphorcalcium  und  Alkyljodid; 

4.  aus  Phosphortriohlorid  und  Zinkmethyl  oder  Organomagnesium- 
verbindungen. 

5.  Die  Phosphoniumverbindungen  entstehen  durch  Yei^ 
einigung  von  tertiáren  Yerbindungen  mlt  Halogenalkyl. 

Auch  Halogenderivate  der  Phosphine,  welche  den  nachfolgend 
besprochenen  Halogenarsinen  entsprechen,  sind  bekannt. 


Bernthsen,  Oi^an.  Chemie.    13.  Anü. 


10 


146 


IV.   Derívate  der  einwertigen  Alkohole. 


2.   Arsenverbindungen  der  Alkoholradikale. 

Entsprecliend  der  Ahnlichkeit  des  Arsens  mit  Phosphor  und 
Stickstoff  leiten  sich  auch  vom  Arsen  Alkylverbindungen  ab. 
Jedoch  unterscheiden  sich  dieselben,  im  Einklang  mit  dem  schon 
mehr  metallisclien  Charakter  des  Arsens,  von  den  vorigen  Ver- 
bindungen  dadurch,  dafi  die  Alkylverbindungen  des  Arsens  be- 
Bonders  groQe  Neigung  zeigen,  den  direkt  am  Arsen  sitzenden 
Wasserstoff  gegen  SauerstofE  oder  Chlor  auszutauschen.  Análoga 
des  Monomethylamins  und  Dimethylamins  existieren  nur  ver- 
einzelt,  wobl  aber  das  Trimethylarsin,  welches  dem  Trimethyl- 
amin  und  -phosphin  analog  ist.  Ais  primare  und  sekundáre 
Verbindungen  treten  auf:  Monomethylarsendichlorid,  CH3.AsCl2f 
Dimethylarsenchlorid,  (CH8)2AsCl,  Dimethylarsin,  (CH3)2AsH, 
und  analoge  Substanzen. 

Diese  Verbindungen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  betau- 
bendem  Geruch  und  zum  Teil  unertráglich  reizender  W^irkung 
auf  die  Scbleimbáute.  Sie  besitzen  keine  basischen  Eigen- 
schaften.  AuJBerihnen  existieren  noch  quaternáreVerbindungeny 
vollig  analog  den  quatemáren  Phosphoniumverbindungen. 
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Das  Halogen    der   Chlorverbindungen    ist   leicbt   gegen   die 
áquivalente  Menge  SauerstofE  austauschbar.     So  entsprechen  den 
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chlorbaltigen  Verbindungen  der  Beilie  I  der  Übersichtstabelle  die 
Oxydd  der  Reibe  lU.  Dieselben  sind  flüssige  oder  f este,  bet&ubend 
riechende  Substanzen,  welcbe  sicb  wie  basiscbe  Oxyde  yerbalten; 
durcb  Salzsáure  entsteben  wieder  die  Gbloñde  der  Ileibe  L 

Aucb  bier  tritt  sebr  ausgesprocben  die  Neigung  des  Arsens 
bervor,  aus  dem  dreiwertigeii  in  den  fünfwertigen  Zustand  über- 
zugeben.  Die  obigen  Cbloride  und  das  Trimetbylarsin  vereinigen 
sicb  alie  mit  zwei  Cbloratomen  zu  Verbindungen  des  Typus  ASX5 
(s.  Übersicbt,  11.  Reibe).  Die  obigen  Sauerstofíyerbindungen  des 
Typus  AsXg  (Reibe  m)  sowie  das  Trimetbylarsin  sind  desgleicben 
oxydierbar  zu  den  um  ein  SauerstoíEatom  (oder  zwei  OH)  reicberen 
Verbindungen,  Sáuren  oder  Oxyden,  der  Reibe  IV  [z.  B.  das 
Kakodyloxyd,  (R2As)aO,  zu  Kakodylsáure,  RgAsOOH],  welcbe  aucb 
aus  den  Cbloriden  der  Reibe  11  durcb  Austauscb  von  Halogen 
gegen  SauerstoiS  bzw.  Hydroxyl  entsteben.  Solcbe  Produkte  sind 
dann  vOllig  analog  den  oben  besprocbenen  Pbospbosáuren,  Pbos- 
pbinsáuren  und  Pbospbinoxyden. 

Die  Verbindungen  As  (O  H3)xCl5-x  des  Typus  AsXg  (Reibe  ü) 
zeríallen  {Baeyer)  alie  beim  Erbitzen  unter  Abspaltung  vonCblor- 
metbyl  und  liefem  so  Verbindungen  As  (C  Hs)^—!  CI4-X  (Typus 
AsXs),  Z.B.: 

As(CH8)2Cl3  =  As(CH8)Cla  +  CHsCL 

Die  Abspaltung  des  Cblormethyls  fíndet  um  so  leicbter  statt,  je 
weniger  Methylgruppen  imMolekül  yorbanden  sind,  so  dafi  A8(0H8)8C!la 
bei  stürkerem  Erbitzen,  ÁAifi'B.^hOl^  bei  500,  As(0H8)0l4  sebón  bei  O» 
zerf&llt.  LllJ3t  man  daber  Cblor  auf  A8(GH8)0l2  bei  gew&bnlícber 
Temperatur  einwirken,  so  pr&sentiert  sicb  die  Beaktlon  ais  direkter 
Austauscb  von  Alkyl  gegen  Oblor: 

As  (O  Hg)  Ola  +  Ola  =  AsOJs  +  CH3OI. 

Interessant  ist,  dafi  ebenso  wie  freies  ^Metbyl^  aucb  das 
isolierte  Radikal  — As(CH8)a  nicbt  existiert,  sondern  dem  Kakodyl 
die  verdoppelte  Formel  As2(CH8)4  (^Di-arsendimetbyl")  zukommt. 

A.  TertiareArsine  entsteben:  1.  Aus  Arsennatrium  und  Alkyl- 

jodid  (Cahours  und  Biche):  AsNag  +  SCaHBJ  =  As(0aH5)8  +  8NaJ. 

2.  Aus  Zinkalkyl  oder  Metbylmagnesiumjodid  und  Arsentricblorid. 

Arsentrimethyl,  ás{OEq\,  und  Arsentriáthyl,  As(0aH5)8,  sind  in 
Wasser  scbwer  lóslicbe  Flüssigkeiten.  Sie  raucben  an  der  Luft  und 
geben  dabei  unter  Erbitzen  in  Trimefhyl(áthyl)ar8Ínoxyd  über. 

10* 
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JB.  Seknndftre  Arsine  entstelien  durch  BestiUieren  von  essi^- 
saurem  Kali  mit  Arsentrioxyd  (Cadet,  1760): 

*><aIo  +  *0H3.00,K  =  0<^¡^=^  +  2  00,  +  2  00»K,. 

Kakodyloxyd 

Das  80  erhaltene  Destillat  yon  Kakodyloxyd  tind  Kakodyl, 
.Alkarsin'*  genannt,  rauolit  an  der  Loft  imd  ist  selbstentzñndlich 
(Cadete  .rauchende  arsenikalisohe  riüssigkeit").  Hieraus  erh&lt  man 
{Bunsen,  1837)  doroh  Salzgftore  Kakodylchlorid,  daraus  mit  Kalilauge 
das  reine 

Kakodyloxyd,  eine  bet&ubend  ríechende,  tlbelkeit  erregende,  die 
Nasenschleimliaut  unertrftglioh  reizende,  unzersetzt  giedende  Flüssig- 
keit,  welclie  in  Wasser  unlóslich  nnd  yon  neutraler  Beaktion  ist.  Es 
büdet  mit  Sáuren  Salze,  z.B.  mit  Salzsáore  das  Kakodyldilorid : 

[(0H8)aAs]2O  +  2H01  =  2(0H8)aAs.01  +  HjO. 

Letzteres  ist  eine  noeh  betaubender  riechende  und  unertraglicber  wir- 
kende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  selbstentzündlich  ist;  Üefert  bei  der 
Bednktion  Dimethylar^,  A8(CH8)aH,  S.-P.  36®,  nnd  durch  Einwirkung 
yon  Zink 

Kakodyly  AsaíCHj)^  (von  xnxcídr¡g^  „Btiakend"),  eine  farb- 
lose,  bewegliche,  in  Wasser  unlósliche,  unzersetzt  bei  170^  siedende 
Flüssigkeit  von  forclitbar  widrigem  und  Erbrechen  bewirkendem 
Qeruch.  An  der  Luft  ist  es  so  entzündlich  wie  Phospbordampf 
und  bildet  bei  langsamem  Zutritt  derselben  das  Oxyd,  wie  es  sich 
aucb  direkt  mit  Oblor,  Scbwefel  usw.  verbindet.  Das  Kakodyl 
spielt  also  bis  in  die  kleinsten  Einzelbeiten  die  Bolle  eines  elektro- 
positiven  Elementes;  es  ist  eln  „wabres  organiscbes  Element^ 
(Bunsen). 

Kokodylsánre,  {Qni^AsO.OU,  iat  krístaUisiert,  in  Wasser  I5slich, 
gemcMos  und  giftig.  8ie  bildet  kristallisierbare  Salze,  zeigt  aber  da- 
neben  auch  basische  Eigenscbaften. 

C.   Primare  Arsine  {Baeyer,  1858)  entstehen  ans 

Alkylarsendichloríd,  z.B.  CH3  AsGla,  welcbes  seinerseits  aus  Eakodyl- 
trichlorid  beim  Erhitzen  unter  Ohlormethylabspaltung  resultiert.  In 
Wasser  obne  Zersetzung  losliche,  schwere  Flüssigkeit,  unzersetzt  siedend, 
deren  Dampfe  von  entsetziich  aggressiver  Wirkung  sind. 

Methylarsinsáure,  (CHs)A8  0(OH)2,  entsteht  ais  Natronsalz  leioht 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  arsenigsaures  Natrón. 

8.   Antimon-y  Bor-  und  Siliciumverbindungen. 

Trimethylstib]]!,  Sb(C  118)3  (Landolt),  ist  eine  hdchst  unangenehm 
zwiebelartig  riechende,  selbstentzündliche  Flüssigkeit. 
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Tetramethylstiboninmhydrozyd,  Sb(OH8)40H,  ist  wieder  dem  Kali- 
hydrat  tebr  áhnlich. 

Bortriáthyl,  B(CaH5)8  (Frankland),  ist  eine  selbstentzündliche,  mit 
g^rüner  Flamme  und  starker  BoDabscheidang  brexmende  Flüssigkeit; 
das  Bortrimethyly  B(0H8)8}  ein  ganz  analoges  Gas  yon  unertráglicb 
stecbendem  Gemcb. 

Die  Silicíumverbindungen  (Friedél  und  Crafts)  rind  im 
Gegensatz  za  den  vorherigen  Yerbindnngen  nicht  dem  leicht  entzündr 
lichen  SiUciumwasserstofi ,  sondem  dem  Methan  und  den  Paraf finen 
ühnlicb  und  an  der  Luft  nicht  selbstentztindlicb. 

Siiiciuintetramefhyl,  Si(GH3)4,  ist  eine  dem  Fentan  ftbnliche,  leicht 
bewegliche,  auf  Wasser  schwimmende  Elüssigkeit. 

F.  Metallverbindungen  der  Alkoholradikale. 

Die  Alkoholradikale  hat  man  mit  fast  allen  wichtigeren 
Hetallen  yerbinden  konnen.  Die  Zusammensetzung  solcher  Ver^ 
bindungen,  auch  Organometalle  oder  metallorganische 
Verbindungen  genannt,  entspricbt  fast  stets  derjenigen  der 
Hetallcbloride,  yon  welcben  sie  sich  durcb  Ersetzung  des  Halógena 
gegen  Alkyl  ableiten.  Es  sind  farblose,  leicht  bewegliche  und  bei 
relativ  niedrigen  Temperaturen  unzersetzt  siedende  Substanzen, 
yon  denen  sich  manche  mit  Wasser  heftig  zersetzen  und  an  der 
Luft  explosionsartig  entzünden,  andere  aber  luft-  und  wasser- 
best&ndig  sind.  Zur  ersteren  Eategorie  gehoren  die  Magnesium-, 
Zink-  und  Aluminiumalkyle ,  zur  letzteren  die  Quecksilber-,  Blei- 
und  Zinnyerbindungen. 

Substanzen,  welche  aullar  dem  Alkoholradikal  noch  Halogen 
an  das  Metall  gebunden  enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt,  z.B. 
CaHsMgJ,  Athylmagnesiumjodid,  und  CHgHgCl,  Methylquecksilber^ 
chlorid. 

Bildungsweiseil,  1.  Durch  Behandlung  yon  Halogenalkyl 
mit  dem  betreífenden  Metall. 

So  entstehen  z.  B.  Zink-,  Magnesium-  und  Quecksilber- 
alkyl : 

2Zn  +  2CH8J  =  Zn(CH3)2  +  ZnJa; 

Mg+CaHfiJ  =C2H6MgJ. 

2.  Durch  Behandlung  yon  Zinkalkyl  oder  Quecksilberalkyl  mit 
dem  Metall.    So  entstehen  z.  B.  Cadmium-  und  Natriummethyl : 

Hg  (CH3)a  +  Cd  =  Cd  (0H3)a  +  Hg. 
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3.  Durch  doppelten  Austausoh  zwischen  Zinkalkyl  oder 
Alkylmagnesiumchlorid  und  dem  Chlorid  des  betreffenden 
Metalls: 

2  Zn  (CaH5)a  +  Bn  OI4  =  Sn  (Cg  Hfi)^  +  2  Zn  CIj. 
Verhálten,  Von  den  Organometallen  sind  früher  speziell  die 
Zinkverbindungen  vielfach  zu  Synthesen  (z.  6.  seknndárer  und 
tertiárer  Alkohole,  von  Aceton  nsw.)  verwendet  worden.  An 
Leichtigkeit  und  Mannigfaltigkeit  der  ausführbaren  Reaktionen 
aber  treten  in  nenerer  Zeit  die  Organomagnesiumverbindungen  in 
den  Vordergrund. 

Natríummethyl ,  Ka.CHs»  aus  Natrium  und  Qaeck8ilbermetb\ I, 
weifiliches,  an  der  Luft  selbstentzündlicbes  Ful  ver.  Analog  sind  Natríum- 
athyl,  19a.C2H5,  sowie  andere  Alkalialkyle  erháltlicb  (B.  50,  262). 

Organomagnesiumverbindungen  {Grigtuird,  IdúO).   Verbin- 

dungen  des  Typus  R.KLg  (wo  Hlg  ein  Halogen,  E  ein  AJkoliol- 
radikal  oder  Aryl  [s.  d.])  treten  bei  Gegenwart  von  reinem  Áther 
leicht  mit  Magnesinm  zu  Verbindungen  B .  Mg .  Hlg  (z.  B.  C  Hs .  Mg .  J, 
Methylmagnesiumjodid)  zusammen,  welche  meist  2  Mol.  Áther  in 
sehr  fester  Bindung  enthalten.  Dieselben  8ind  farblose,  amorphe 
oder  kristallisierte  Korper  von  gro£er  Reáktionsfáhigkeit.  Vgl. 
Bildungsweise  B,  4  der  gesáttigten  KohlenwasserstofCe,  S.  60,  und 
Bildungsweise  I,  7  und  H^  3  und  4  a  der  (sekund&ren  und  tertiaren) 
Alkohole,  S.  94  u.  95.  Mit  Kohlensáure  liefem  die  Organomagne- 
siumverbindungen Carbonsauren  (s.  Eap.  YI,  A)  usw.  Für  derartige 
Synthesen,  ^^Grignardsche  Reaktíonen'S  lassen  sich  die  bei  der 
Bildung  der  Organomagnesiumverbindungen  entstehenden  átheri- 
schen  Losungen  unmittelbar  verwenden. 

Ygl.  Ann.  Obim.  Pbys.  24  (1901),  433;  27  (1902),  548;  Zusammen- 
stellung:  J*  Schmidt,  Die  organiscben  Magnesiumverbindungen  und 
ibre  Anwendong  zu  Syntbesen,  Stattgart,  !Enke,  1905;  H,  1908. 

Zinkmethyl,  Zn(0H8)8  {Franklandt  1849).  Wird,  wie  die  anderen 
Zinkalkyle,  nacb  Bildungsweise  1  dargestellt.  Die  Beaktion  verl&uft 
in  zwei  Fhasen : 

I.    CHgJ  +  Zn  =  Zn(0H8)J  (s.  u.); 
n.    2Zn(0H3)J    =  Zn(0H8)2  4-  ZnJg. 

Die  erste  Pbase  vollziebt  sicb  beim  Srbitzen,  die  zwelte  beim 
Destülieren  des  entstandenen  Froduktes.  Das  Zink  verwendet  man 
zweckmáDlg  in  Form  des  nKupfer-Zinkpaares*  (s.  S.  52).  Die  Beaktion 
wird  durcb  Essigíitherzusatz  (aus  unbekannten  Gründen)  begünstígt. 
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Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  licbtbrecheiide  Fliissigkeit,  vom 
8.-P.  46^  und  dem  spez.  Gew.  1,39.  Biecht  ausnehmend  durchdringend 
und  widrig;  entzüiidet  sich  an  der  Luft  sofort  und  brennt  mit  glanzend 
rdtliebbiauer  Flamme  (Zinkflamme)  unter  Bildung  Ton  Zinkoxyd. 

Mit  Wasser  zersetzfc  es  sich  heftig  zu  Methan  und  Zinkhydroxyd. 
Oibt  mit  Jodmetliyl  Athan.  Dient  wie  die  yorigen  Yerbindungen  a.  a. 
zur  Darstellung  sekundárer  und  tertiárer  Alkobole  und  des  Acetons. 

Mit  Jod  setzt  es  sich  um  zu  Methylzinkjodid ,  ZnOHgJ  (s.  oben, 
-weifie  Bláttcben)  und  Jodmethyl,  dann  Zinkjodid  und  Jodmethyl. 

Zinkithyl,  ZnCCaHs)^,  ist  dem  Zinkmetbyl  ydliig  ábnlich;  es  siedet 
bei  118®.    Spez.  Gew.  1,18. 

Qnecksilbermethyl,  Hg(CH8)2  (Franklancí) ,  und  Quecksilber&thyl, 
Hg(G2H5)2  (BucJcton)  (siehe  Bildungsweise  1,  auch  3),  sind  farblose 
Siüssigkeiten  yon  eigentümlichem,  etwas  süJBlichem,  bald  widerwártigem 
Gerach.  Siedepunkt  der  Methylyerbindung  95®,  der Athylyerbindung  159®, 
spez.  Gew.  der  er8tei*en  >-  3.  Luf tbestándig ,  aber  entzündbar.  Sehr 
giftig.  Durch  Salzsáure  entsteht  Mefliylquecksilberchlofid,  Hg(0H8)01, 
[Hg(GH8)2  +  HOl  =  Hg(CH3)01  +  OHj,  ein  fai'bloses  Salz,  dem 
ein  Hydroxyd,  Hg(GH3).0H,  yon  stark  alkalischer  Beaktion  korre- 
spondiert.    *' 

Durch  Einwii'kung  yon  Quecksilberoxyd  auf  yiele  organische  Sub- 
fltanzen  entstehen  Yerbindungen,  die  QuecksUber  direkt  an  KohlenstofC 
gebunden  enthalten.    Ygl.  z.B.  B.  33,  1328;  41,  2087. 

Aluminitunmethyl,  A1(GH8)8,  ist  selbstentzündiich  und  zersetzt  sich 
heftig  mit  Wasser.  S.-F.  130®,  Dampfdichte:  B.  22,  551.  Auch  Cad- 
miiimmethyl  ist  bekannt. 

Bleimethyl,  Pb(GH3)4,  und  -áthyl,  PbíGaHg)^  (Cahours),  entstehen 
nach  Bildungsweise  3,  wobei  sich  merkwürdigerweise  Ble!  abscheidet: 
2  PbGla  +  2Zn(GH3)a  =  PbíGHs)^  +  Pb  +  2ZnGl2.  Luf  tbestándig, 
Interessant,  weil  in  ihnen  das  Blei  yierwertig  auftritt.  Das  Hydrozydy 
Pb(G  113)3  .  OH,  bildet  spitze  Prismen,  riecht  wie  Senf  und  ist  ein  starkes 
Alkali. 

Desgleichen  sind  die  Zinn yerbindungen  {Lotcig,  Frankland): 
Zinnteiramethy] ,    SnCGHs)^,   Zinntetraáthyl ,    SnCGsHg)^,  Zinntríáthyl, 

SiiaCGaHg)^,  Zinndlmethyl ,  Sn2(GH3)4,   u.  a.  interessant,   weil  sie   die 
Vierwertigkeit  des  Zinns  erweisen. 

V.  Aldehyde  nnd  Ketone,  C^H^^O. 

Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Substanzen,  welche  ans  den 
primaren  bzw.  sekundáren  Alkoliolen  durcli  Oxydation  untar 
AiistriU  yon  £itvei  Atomen  Wasserstoff  entstehen. 

Die  Aldehyde  büden  sich  ans  den  primaren  Alkoholen  nnd 
konnen  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  eines  Sauer- 
stoflatoms  leicht  in  die  entsprechenden  Saureri  mit  gleich  melen 
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Kohlenstoffatomen  ñbergeíührt  werden.     Sie  beBÍtzen  demgem&B 
stark  reduzierende  EigenscHaften. 

Di6  Kdone  entstehen  durch  Oxydaiáon  der  seknnd&ren 
Alkohole  und  sind  scbwerer  weiter  zu  oxydieren;  sie  haben  keine 
reduzierenden  Eigenscbaften.  Die  Oxydation  führt  nicht  eu  Sáuren 
mii  gleich  viden^  sondem  unter  Spaltung  der  KoblenstofEkette  zn 
Sáuren  mit  weniger  Kohienstoffaiomen  im  MoleküL 

Die  Anfangsglieder  beider  Elassen  sind  neutrale  Hüssig- 
keiten  (nur  Formaldebyd  ist  gasf ormig)  yon  éigentümlicbem  Oe- 
rucb,  die  leicbt  in  Wasser  loslícb  und  leicbt  flücbtig  sind.  Bei 
steigender  Koblenstoffatomzabl  werden  sie  bald  wasserunloslich^ 
der  Gerucb  nimmt  ab  bei  steigendem  Siedepunkte,  die  bdcbsten 
Glieder  sind  fest,  gerucblos,  paraffínáhnlicb  und  nur  nocb  im 
Yakuum  unzersetzt  destillierbar. 

Die  Aldebyde  sind  den  Ketoneñ  aucb  in  anderen  Bildungs- 
weisen  und  in  mancben  ibrer  Eigenscbaften  ganz  analog. 

A.  Aldehyde. 

Die  bomologe  Eeibe  der  Aldebyde,  CnH2nO,  korrespondiert 
vollkonunen  mit  derjenigen  der  Sáuren  CnHanOa  (s.  Kap.VI,  A)» 

Ber  Siedepunkt  liegt  betráchtlich  niedriger  ais  jener  der  zu- 
gehdrigen  Alkohole  und  steigt  bei  den  normalen  Aldehyden  anfanga 
um  etwa  27^  tur  je  OHg,  apáter  weniger. 

Bildimgsweisen.  1.  Aus  den  primaren  Alkobolen, 
CnH2n  +  i.0H,  durch  gemáí^igte  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
(oder  Braunstein)  und  verdünnter  Scbwefelsáure;  langsam  oft 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luf  t,  zumal  bei  Gegenwart  von 
Tierkohle  oder  Platin: 

CH3.CH20H  +  0  =  CH3.CHO  +  HjO. 

Alkohol  Acetaldehyd 

Aucb  aus  yielen  komplizierten  Substanzen  (EiweiQ)  enísteben 
durcb  Oxydation  Aldehyde. 

2.  Aus  den  Sáuren  der  Essigsáurereibe,  indem  man  deren 
Kalk-  oder  Baryumsalze  gemiscbt  mit  ameisensaurem  Ealk 
oder  Baryt  der  trockenen  Destillation  unterwirft  (Limpricht)*  Die 


COOca  ^^  CH3.CHO  +  COgCa. 
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Ameisensanre  wirkt  hierbei  reduzierend  und  erzeugt  kohlensauren 
Kalk  nach  f olgendem  Schema  (ca  =  Yj  Ca) : 
CH3.CO 

Katalytische  Darstellung  durch  tTberleiten  eines  (remisches  yon 
Fettsáare  nnd  überschtissiger  AineÍ8en89.Tire  über  Titanoxyd  bei  300* 
(C.  1912,  I,  1290). 

2  a.   Aus  den  Sánrechloriden,  -anhydríden  nsw.  dnroh  Bednktion« 

3.  Ans  den  die  Atomgmppe  — CEX^  enthaltenden  Di- 
Halo  gen  snbstitntionsprodnkten  der  Kolilenwasserstoífe  dnrch 
Überhitzen  mit  Wasser  oder  Xochen  mit  Wasser  nnd  Bleioxyd: 

CH8.CHCla  +  H20"  =  CH..CH0+2Ha 
Athylidenchlorid  Aldehyd 

4.  Aus  Ameisen-  und  Orthoameisens&ureester  undOrganomagnesium* 
verbindungen:  B.  86,  4152;  87,  186. 

Konstitution.  Bei  der  Oxydation  der  primaren  Alkohole 
B.GHa.OH,  zu  den  entsprecbenden  S&uren,  deren  Konstitution 
sich  zü  B.CO.OH  ergibt  (s.  d.),  tritt  der  neue  Sanerstofl  nur 
an  dasjenige  Koblenstoffatom,  welcbes  sebón  SanerstofC  in  Form 
von  Hydroxyl  trágt;  das  Kohlenstoffradikál  B  hleibt  unveründert. 
Folglicb  mniS  es  ancb  in  den  Zunschengliedern  der  Oxydation, 
den  Aldebyden,  nnverándert  geblieben  sein,  so  da¿  letztere  die 
Konstitution  B.CHO  besitzen;  z.  B.: 

CHg.CHa.OH  CHj.CHO  CHj.CO.OH. 

Alkohol  Aldehyd  iEssio^sslure 

Die  Aldehyde  enfhálten  also  die  Atomgrv^e  -CHO|  auf- 
geldst  (nacb  Büdungsweise  3)  gleich:  ""C^tt,  und  zwar  entweder 

an  Wasserstoff  gebunden  (H.CHO,  Formaldebyd)  oder  an  ein 
AIkobokadikal  (alie  übrigen)* 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  Aldebyde  sind  lediglicb  ver- 
ursacbt  durcb  die  Isomerien  der  Alkobolradikale  E,  welcbe  in 
ihnen  mit  der  Gruppe  — CHO  yerbunden  sind  und  also  ein  Atom 
Koblenstoíf  weniger  entbalten.  Im  übrigen  sind  die  Aldebyde 
(von  CjHgO  an)  isomer  mit  den  Ketonen,  mit  den  Oxyden  der 
Olefine  (z.  B.  Aldebyd  mit  ütbylenoxyd,  CaH^O,  s.  Atbylenglykol) 
und  mit  den  Alkobolen  der  Allylreibe. 

Der  „o.  N,"  (S.  27)  der  Aldehyde  zeigt  die  Endsilbe  ,aZ". 
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Verhalten.  Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  ungemeine 
Beweglichkeit  des  Molekúls  aus. 

1.  Oxydation  (siehe  oben).  Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht 
oxydierbar,  langsam  schon  an  der  Luft,  leicht  durch  Chromsáure, 
Salze  edler  Metalle  usw.  Sie  reduzieren  daher  ammomakalische 
Silber-  und  of  t  Kupf erlósung  (charakteristische  Reaktion,  besonders 
empfíndlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge). 

Mechanismus:  B.  45,  2606,  3319;  46,  3327;  47»  'J085. 

.  «  • 

2.  Die  Aldehyde  sind  leicht  reduaierbar  durch  naszierenden 
Wasserstoif  oder  nach  Sábatier-Senderens  (s.  S.  41)zu  den  primaren 
Alkoholen,  aus  denen  sie  durch  Oxydation  entstehen;  z.  B.: 

CHs.CHO  +  Ha  =  CH3.CH2OH. 

Ais  Nebenprodnkt  entstehen  zuweilen  Glykole,  7.  £.  aus  Aldehyd 
Butylenglykol,  C4H8(OH)a  (b.  Kap.  VIH,  A). 

Energische  Beduktion  führt  zu  Parafñnen  (s.  S.  50,  3). 

3.  Fhosphorchlorid  erzeugt  Athylidenchlorid  bzw,  analoge 
Bichlorsubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstofíe. 

4.  Additionsreaktionenn 

Durch  Behandlung  von  Athylidenchlorid  oder  analogen  Chlo- 

riden  z.B.  mit  Wasser  und  Bleioxyd  konnte  man  erwarten,  daB 

an   Stelle    der    zwei   Chloratome    zwei  Hydroxyle  treten  würden 

OH 
unter  Erzeugung  der  Verbindung  GH3— CH<Cf\TT,    welche    ein 

zweiwertiger  Alkohol  (s.  d.),  „Athylidenglykol",  sein  würde. 
Ein  solcher  bildet  sich  indessen  nicht,  vielmehr  statt  seiner  Alde- 
hyd,  indem  aus  dem  offenbar  in  erster  Linie  entstehenden  Glykol 

OH 
Wasser  abgespalten  wird:  CH3.CH<i-_  =  CH3.CHO  +  H2O. 

ÜJl 

Man  kann  daraus  den  SchluB  ziehen,  daü  gwei  Hydroxyl- 
gruppen  an  ein  und  demselben  Kohlensioff atóme  für  gewohnlich 
nebeneinander  nicht  existieren  Tcónnen^  so  daB  statt  ihrer  unter 
Wasserabspaltung  ein  Sauerstoffatom  mit  zwei  Affinitáten  ge- 
bunden  wird.  Nur  in  einzelnen  Fallen  sind  Verbindungen  mit 
zwei  solchen  Hydroxylen  existenzfáhig  (s.  u.)  und  entstehen  aus 
dem  betreifenden  Aldehyd  durch  Anlagerung  von  Wasser. 

Verwendet  man  statt  des  Wassers  Natriumbisulfit,  Ammoniak, 
CyanwasserstofE  und  andere  Substanzen,  so  beobachtet  man  dereii 
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dirékte  Addition  zn  den  Aldeliyden.  Dieselbe  ist  in  alien  Fallen 
derart  zu  erkláren,  da¿  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom 
mit  einer  Affínitat  sich  vom  KoblenstofC  ablóst  {j^sich  aufrichid^\ 
fio  dafi  sowoH  für  jenes  wie  für  diesen  je  eineAffínitát  disponibel 
wird,  dem  Schema  entsprechend: 

CH8-CH<^™   Oder  aUgemein  R-CH<^~". 

An  den  Sanerstoff  tritt  dann  ein  Wasserstoffatom  der  sicb 
addierenden  Substanzen  unter  Bildung  yon  Hydroxyl,  an  den 
Kohlenstoff  der  mit  jenem  Wasserstoffatom  nrsprünglich  ver- 
bundene  Rest  X  derselben  (z.  B.  NHj¡).  Die  Additionsprodukte 
erhalten  demnacb  folgende  Formel: 

Bie  so  entstebenden  Substanzen  sind  ais  Derívale  (Ather, 
Ester,  Amine)  des  hypothetischen  Athylidenglykols,  CH3-CH(OH)2, 
bzw.  der  bomologen  Yerbindnngen  aufzufassen. 

Man  kennt  besonders  folgende  Additionsreaktionen : 

a)  Vereinigungmit  Wasser,  welche  zu  einem  zweiwertigen 
AJkóhól  fuhren  würde,  tritt  aus  den  angeführten  Gründen  in  der 
Hegel  nicht  ein.  Enthalt  indes  das  Alkobolradikal  des  Aldehyds 
mehrere  negative  Atóme  (z.  B.  Chlor),  so  sind  die  Hydrate  existenz- 
fábig,  z.  B,  Chloralliydrat  (s.  u.): 

CCls.CHO  +  HaO  =  CCl8.CH(OH)2. 

Aber  auch  in  diesen  Fallen  ist  die  Tendenz  zur  Abspaltung 

^on  Wasser  zu  grofi,  ais  daO  solcbe  Hydrate  sicb  wie  zweiwertige 

Alkobole  verbalten  konnten,  sie  reagieren  vielmebr  meist  ganz  wie 

die  Aldehyde  selbst.     YgL  Brenztraubensáure  und  Mesoxalsáure. 

b)  In  analoger  Weise  tritt  mit  Alkohol,  Essigsáure  usw. 
nur  selten  Vereinigung  ein,  unter  Bildung  eines  leicht  rückwárts 
spaltbaren  Alkohólats  oder  Acetáis^  z.B.  CCl8-CH(OH)(OC2H6), 
Cbloralalkoholat,  oder  CCls-CHíOHXOCaHgO),  Cbloral- 
jicetat,  Durch  Erhitzen  mit  2  Mol.  Alkohol  bilden  sich  hingegen 
bestándige  Ather,  die  sog.  Acétale ,  durch  Essigsáureanhydrid  mit 
Schwefelsáure  ais  Katalysator  Ester  der  hypothetischen  Glykole: 

CH8.CHO+2C2H5.0H  =  CH3.CH(0C2H5)2  + H2O; 
CH3.CHO  +  (C2H8  0)2  0   =  CH8.CH(0C2H30)2. 
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Acétale  erliált  man  femer  aus  den  Aldehyden  dureh  gehr  yer- 
dñnnte  alkoholiscbe  SalzB&ure  (B.  30,  3053)  oder  bei  Eiuwirknng  yon 
Orthoameisensáureáther  in  fertiger  oder  naszierender  Form  (au» 
Alkohol  und  salzsaurem  Pormimidoáther)  (B.  81,  1010);  auch  bei  par- 
tíeller  Ozydatíon  primárer  Alkohole.  8ie  werden  darch  Schwefelifture 
wieder  in  die  Komponenten  zerleg^t,  slnd  aber  gegen  Alkalien  und 
Oxydations-  sowie  Eeduktíonsmittel  im  Gegeniatz  zu  den  freien  Alde- 
hyden bestandig  und  dienen  daher  an  deren  Stelle  zu  yielen  Synthesen» 
8ü  zu  der  von  Aminoaldehyden  (B.  26 ,  92) ,  ungesattígten  Aldehyden 
(B.  81,  1021),  Oxyaldehyden  (B.  83,  3095;  ál,  8612)  und  Dialdehyden 
(B.  89,  890;  45,  322,  1746). 

Nach  áhnlicher  Beaktion  erhált  man  aus  Tríoxymethylen,  Methyl- 

alkohol  und  8alzs&ure  Chlormethylather,  CHsOlCOOHs). 

Thioalkohole  (S.  114)  liefem  mit  Aldehyden  unter  dem  Einflu^ 

yon  Salzsauregag  geschwefelte  Acétale,  Mercaptale  genannt. 

c)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulf it, 
NaHSOs,  Ammoniumbisulfít  usw.  zu  kristallisierten ,  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  lóslichen  Yerbindungeny  z.  B. 
CaH^O  +  NaHSOg  +  V2H2O.  Dieselben,  ais  Salze  von  ^awren 
Schwefligsüureestern  des  Athyliden-(usw.)glykol8  aufzuf assen,  z.  B. 
ais  CH8.CH(0H)(0.S02Na),  sind  fast  stets  sehr  leicht  wieder 
spaltbar  unter  Eückbildung  des  Aldehyds;  sie  werden  sohon  mit 
Natronlauge  oder  heLQer  Sodalosung  oder  mit  Sáuren  zerlegt. 
Sie  sind  daher  yon  Wichtigkeit  f ür  die  Abscheidung  der  Aldehyde 
auB  Gemengen. 

Hit  Natriumhydrosulñt  liefem  die  Aldehyde  gleichf alls  Additions- 
produkte  (s.  Formaldehydhydrosulfít,  S.  160). 

d)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  zu  den 
Aldéhydammoniakenf  z.  B.  GH8.CH(0H)(NHa).  Es  sind  dies 
kristallisierende ,  meist  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol, 
nicht  in  iLther  losliche  Verbindungen,  welche  beim  Erwármen  mit 
verdünnten  S&uren  den  entsprechenden  Aldehyd  regenerieren. 

Sie  werden  gleichfalls  mit  Vorteil  zur  Beindarstellungr  der 
Aldehyde  ver wendet  (s.  S.  160). 

Theoretisoh  leiten  sich  von  den  Aldehyden  und  Ammoniak  (bzw. 
primaren  Aminen)  auch  unter  Wasserabspaltung  Imidverbíndungen, 
B.OH:NH  (bzw.  B.CHiNR'),  ,Aldime",  und  Nitrilverbindungen, 
(R.OHOsNa,  ab.  ludes  sind  solche  nur  in  wenigen  Fallen  bekannt. 
Statt  ihrer  entstehen,  besonders  bei  Formaldehyd,  haufig  Polymere,  so 
aus  Formaldehyd  mit  Ammoniak  ^Hexamethylentetramin'',  (CHa)eN4, 
mit  Methylamin  ^Trtmethyltrimethylenamtn'^,  (CH2)8(N.GHs)3.  Da» 
oben  erwáhnte  Aldehydammoniak  ist  trimolekular;  über  seine  Konsti- 
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tntion  s.  B.  48,  874.    Mit  aromatísohen  primaren  Aminen  erhftlt  man 
«ft  Kórper  des  Typus  B.CH(NHR')3. 

Diese   Verbindungen  sind   meist   leioht  durch  Sáuren  rüokwfirts 
spaltbar. 

e)  Die  Aldehyde   yereinigen    sicli   mit  Blausánre,   indem 

Nitrüe  hoherer  Sáuren  entstelien;  z.  B.  gibt  Acetaldehyd  die  Ver- 

OH 

bindnng  CHj.  CH<C/»ij,  Aihylidencyanhydrin^  eine  leicht  wieder 

rückw&rts  zersetzbare  Flüssigkeit  (s.  Milclisáarereihe). 

Dieselben  Nitrile  entstehen  auch  aus  obigen  Katriumbisulfít- 
Terbindungen  nnd  Oyankalium  durch  Austausch  des  Schweñigsáure- 
restes  gegen  die  Cyangruppe. 

6.  Die  Aldehyde  haben  grofie  Neigung,  sicb  zu  polymeri^ 

sieren  (s.  S.  14  und  62).     Beim  Formaldebyd,  CH2O,  tritfc  diese 

Polymerisation   bei   gewohnlicber  Temperatur   leicht  von    selbst 

eiiu     Der  Acetaldehyd  wird  schon   durch  geringfügige  Mengen 

Ton  Salzsanre,  Schwef elsáure ,  Chlorzink,  schwefliger  Sáure  usw. 

polymerisiert ,  bei  gewohnlicber  Temperatur   zu  Paraldehyd, 

C^HiaOs  —  (CaH^O)»   (S.  161),    unter    O»    zu    Metaldehyd, 

(jC^^O)^,  Propionaldehyd  verhált  sich  ganz  áhnlich. 

6,  Gegen  Alkálien  verhalten  sich  die  Aldehyde  verschieden. 
Die  einfacheren  Aldehyde  der  Fettreihe  werden  durch  Alkali 
«chnell  zerstort,  z.  B.  wird  Acetaldehyd  beim  Erwármen  mit 
Natronlauge  in  ein  rotbraunes,  wasserunlosliches ,  alkohollósliches 
Sare^  das  Aldéhydhare^  verwandelt,  unter  Auftreten  eines  eigen- 
tümlichen  Geruches  (charakteristische  Eeaktion).  Andere  Aldehyde 
iverden  durch  Alkálien  in  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle 
^Ikohól  und  S&tire  übergeführt,  indem  die  eine  HáKte  sich  auf 
!Kosten  der  anderen  oxydiert,  Gannijsearo  Bche  Eeaktion,  z.  B.: 

2  HCHO  +  H2O  =  CHg .  OH  +  HCOaH  (Ameisensáure). 

7.  Bie  Aldehyde  haben  gro£e  Neigung,  sich  zu  kandensieren^ 

^  L  zwei  Moleküle   vermogen   zusammenzutreten   unter  Her- 

«tellung  einer  neuen  Eohlenstoffbindung  zu  einemKdrper 

xnit  doppelt  so  groiSer  Kohlenstolfatomzahl,  wobei  ein  Wasserstoff- 

;atom  des  einen  Moleküls  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  anderen  zu 

OH  vereinigt. 

So  entsteht  aus  Aldehyd  bei  lángerem  Stehen  mit  yerdñnnter 
£alz8&nre  oder  Sodalósung  fi'OxybutyrcUdehyd  (s.  Aldol): 

OHs.OHO  +  ÓH^iH:  .OHO  =  OH8.0H(OH).OH2.CHO. 
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Man  nennt  díes  eine  j,Aldolkond€nsation*.  Das  Aldol  geht  l«ioht 
nnter  Waaserabspaltnng  in  Crotonáldehyd,  CHs.OH:OH.OHO,  über» 
Letzterer  entsteht  direkt  beim  ErwSrmen  yon  Aldehyd  mit  etwas 
Chlorzink.  Auch  Schwef elsaure ,  Natriumacetat  in  wásseríger  L5sud^ 
nnd  Terdünnte  Alkalien  wirken  kondensierend. 

7  a.  Ahnlieh  treten  die  Aldehyde  mit  Malonsáure  (und  Eisessig;)» 
sowie  mit  essigsaurem  Natrón  (und  Essigsáureanhydrid)  zu  wasserstoS- 
ármeren  Báuren  zusammen.    Siebe  z.  B.  Orotonsáure  und  Zimtsaure. 

8.  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Aldehyde  substituieti- 
So  entsteht  aus  Aldehyd  das  Chloral  (S.  162): 

CH3 .  CHO  +  3  CI2  =  CCls .  CHO  +  3  HCL 

9.  Purch  Schwefelwasserstoíf  gehen  die  Aldehyde  zunáchst  in 
geschwefelte  Additionsprodukte,  B.CH(OH)(SH),  Oxymercaptane,  und 
dann  unter  Wasserabspaltung  bzw.  durch  weiteren  Schwefelwassersto:^^ 
in  (unangenehm  gewürzig  riechende)  kompliziertere  mercaptanartige 
Verbindungen  über  (B.  23,  60,  1869).  Aus  diesen,  wie  aus  den  Aus- 
gangsmateríalien  direkt,  entstehen  durch  Kondensationsmittel  (s.  o.)  di& 
sog.  Trithioaldehyde  (B.  24,  1419,  3591).  Der  monomolekulare 
Thioaldehyd  (Athanthial),  CH3.CHS,  ein  auf  komplizierterem  Wege 
dargestelltes  stark  riechendes  01,  S.-P.  40',  polymerisiert  sich  schnelL 

10.  Mit  Sydroxylamin  liefern  die  Aldehyde  unter  Wasser- 
abspaltung die  sog.  Aldoxime  (F.  Meyer,  B.  15,  2783),  z.  B.: 

CH3.CHO  +  NH2OH  =  CHs.CHiN.OH  +  HaO. 
Die  Aldoxime  sind  meist    unzersetzt  destillierende  Flüssig- 
keiten,  welche  beim  Kochen  mit  Sáuren  in  ihre  Komponenten 
gespalten  werden.     Weiteres  s.  S.  164. 

Über  Entstehung  von  Oximen  durch  Beduktion  von  Nitroverbin- 
dungen  s.  S.  123. 

1 1.  Mit  substituierten  Hydrasinen  vereinigen  sich  die  Aldehyde 

unter  Wasseraustritt  zu  sog.  „Hydrazonen''  {E,  FiscJier).  Besonders 

leicht  zugánglich  sind  die  mittels  Fhenylhydraein  (s.  Kap.  XXI,  D) 

entstehenden  Hydrazone,  z.  B. : 

CH3  .  CHO  +  H2N. NH . CgHg  =  CHs  .  CH:N.NH  .  CeHg  +  H2O, 

Acetaldebyd-phenylhydrazon 
Durch  Medúktion    werden    die    Hydrazone    gespalten    unter 

Bildung  von  primaren  Aminerif  z.  B.: 

CH3.CH:N.NH.C6H6  +  4H  =  CH3.CH3.NH2  +  NHa.CgH^ 

Durch  Oxydation  mittels  Luft  oder  Sauerstoff  liefern  die  Hydra- 
zone aromatischer  Aldehyde  (s.  diese)  leicht  zersetzliche  Hydrazon- 
peroxyde,  K .  C  H .  N .  NH .  R  (B.  47,  3277). 

Ó — Ó 
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Beim  Erhitzen  mit  Kupferchlorür  zerfallen  die  Phenylhydrazone 
noancher  Aldehyde  in  Nitrile  (s.  S.  130)  und  Anilin: 

B.OHiN.NH.OgHs  =  E.  ON  +  NHa .  OeHj. 

"Weitereí  siehe  "bei  „Phenylhydrazin*. 

12.  Mit  Organomagnesiumverbindungen  entstelien  sekundáre  Alko- 
■hole  (Grignard);  s.  S.  95. 

Reaktionen  auf  Aldehyde.  l.  Yerhalten  gegen  ammoniaka- 
lische  Silberlosung  (s.  S.  154  nnd  B.  16,  1635).  2.  Verhalten 
gegen  Alkalibisulfite  (s.  S.  156).  3.  Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amin  und  gegen  Phenylhydrazin  (s.  o.;  vgl.  a.  B.  30,  2460). 

4.  Aldehyde  fárben  eine  durch  wenig  schweflige  Sánre  ent- 
fárbte  Fuchsinlosung  intensiv  violettrot  (anch  Chloral,  aber 
nicht  Chloralhydrat):  Schiff,  Caro  [B.  13,  2343,  Anm.;  BL  11 
(1894),  692]. 

5.  Nitrohydroxy lamín  (s.  S.  121)  liefei't  in  alkalischer  Ldsung 
mit  Aldehyden  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Sslure  Nitrosyl, 
NOH,  das  sich  glatt  an  die  OHO-Gruppe  addiei-t  nnter  Bildung  von 
Hydroxamsanren  (s.  Kap.  VU,  J);  diese  werden  leicht  an  ihrer  Eisen- 
chloridreaktion  erkannt  (Angelí,  0.1904,  I,  1204;  B.45,  1776): 

NO2.NH.OH ►  NOH  +  R.CHO  >-  B.C<^2^- 

-NO2H  ^^ 

1.  Formaldehyd(Methanal),  H.CHO.  In  Losnng  anch  JPbrwoZ, 

Formálin  genannt.     Kann  ais  Oxyd  dee  zweiwertigen  Eadikals 

Methylen    (CH2=)   betrachtet  werden.      Eine   methylalkoholische 

Ldsung  entsteht  durch  Überleiten  der  mit  Luft  gemengten  Dámpfe 

von  Methylalkohol  über  eine  glühende  Platinspirale  {Hofmann,  1868) 

oder  Kupferspirale  (C.  1911,  I,  637);    andere  Oxydationsmittel 

f ühren  sogleich  zur  Ameisensáure.    Ferner  in  analoger  Weise  dar- 

stellbar  aus  mit  Luft  gemischtem  Methan.  —  Gas  bzw.  wasserhelle 

FlüBsigkeit  vom  S.-P.  —  21<>.     Findet  zu  Synthesen,  wie  auch  ais 

Antiseptikum  und  Desinficiens  Anwendung.  Eine  etwa  40  prozentige 

Losung  ist  Handelsprodukt.     Besitzt  in  Losung  anscheinend  die 

Hydratformel  CH2(OH)2. 

Polymerisiert  sich  sehr  leicht;  auch  die  wásserige  Losung  enth&lt 
nehen  monomolekularem  polymeren  Formaldehyd,  und  zwar  verscbiebt 
sich  das  Gleicbgewicht,  nCHaO  ZJI^  (CH20)n,  von  links  nach  rechts 
mit  Zunabme  der  Konzentration  und  Abnabme  der  Temperatur. 

Je  nach  den  Bedingungen  bilden  sicb:  1.  Paraformaldehyd,  aus 
Formol  beim  Einengen,  mindestens  trimolekular,  eine  weilíe,  wasser- 
losliche  Masse,  oder  2.  Polyoxymethylen ,  das  ^TrioxymetJiylen"  des 
Handels,   aber  Molekulargr6i5e  nicht  sicher  bekannt,   aus  Formol  und 
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Schwefelflftare,  ezistiert  in  vier  Terschiedenen  Tormea,  die  gleich  1.  beim 
Losen  in  Wasser  oder  Yerdampfen  wieder  entpolymerisiert  werden, 
Oder  3.  a-Trioxymetiiyleiiy  (GH20)8,  aus  Formaldehyddampf,  kristalli- 
fliert  und  nnzersetzt  flüchtig  von  chloroformáhnlichem  Geruch  und 
dem  chemisohen  Yerhalten  des  Paraldebyds  (s.  S.  161). 

Mit  alkalischen  Mitteln  erfolgt  ein-  oder  mehrfache  „Aldólkonden- 
sation*  zu  Glykolaldehyd  oder  Formóse  (s.  Kap.  XIV,  C),  einem  Ge- 
menge  mehrerer  zuckerartiger  Yerbind ungen. 

Wegen  dieser  leichten  Eondensierbarkeit  dürfte  Formaldebyd  eine 
wicbtige  Bolle  bei  der  Koblens&ure-Assimilation  der  Fflanzen 
spielen  (Baeyer)^  zumal  Kohlenoxyd  und  Koblendioxyd  durch  Wasser- 
stoff  z.  B.  bei  Gegenwart  yon  Palladium  oder  Flatin  zu  Formaldebyd 
reduzierbar  sind.  Hierfür  spricbt  auch,  da£  der  ^assimilatorische 
Koeffízient",  d.  h.  das  Yerh&ltnis  zwischen  absorbíertem  Koblendioxyd 
und  entbundenem  Sauerstoff ,  genau  eins  ist  (Willstátter,  B.  50,  1778). 

Durch  Yereinigung  mit  Cblorvasserstoff  entsteht 

s-Dichlormethyláther,  (CHsOOaO,  Flüssigkeit,  S.-P.  etwa  IO50, 
bei  gleicbzeitiger  Gegenwart  von  Methylalkohol  auiSerdem 

Chlormethyláther,  GHaOl.O.OHs,  s.  S.112. 

Methylal,  CH2(0CH8)a  („o.  N.":  Methandioxydimethan) 
S.-P.  42^  (s.  S.  155),  dient  háufig  statt  Formaldehyd  zur  Aus- 
fuhrung  von  Kondensatiousreaktioneii.  Es  ist  ein  Schlafmittel 
und  wird  ais  Extraktionsmittel  für  Biechstoffe  verwendet. 

Trimethyl-tri-methylenainin  (a  156):  farblose,  d'bare  Flüssigkeit. 

Hexamethylentetramin  (s.  S.  156  und  A.  2S8,  218):  weifie  Bhom- 
Tíoéder.  Wird  in  der  Medizin  ais  Formin  oder  ürotropin  bei  bakte- 
rieller  Erkrankung  der  Harnwege  augewandt 

Formaldehydhydrosulfit,  2GHaO,  Na2S2  04-f  ^HaO,  entsteht  durch 
Yereinigung  von  Formaldehyd  und  Natriumhydrosulfit  (weiJBe  Eristalle) 
und  ist  im  Kattundruck  (Hydrosiüfit  NF^  Hyraldit)  von  Bedeutung; 
vfrird  durch  Eristallisation  zerlegt  in  Formaldehydbisulfít  und  das  auch 
direkt  durch  Beduktion  von  Formaldehydbisulfít  oder  -hydrosulfít  dar- 
fltellbare 

Formaldehy dnatriumsulf oxy lat ,  wohl  HO.CH2.0.SONa  +  2H2  0 
(Eristalle),  das  ais  kraftiges  Átzmittel  {Rongcdü  C  usw.)  im  Kattun- 
druck umfangreiohe  Yerwendung  findet.  Ygl.  u.  a.  B.  38,  1048,  1057, 
1069;  60,  1274. 

2.  Acetaldehyd  (Ithanal),  Aldehyd,  CH3 .  CHO,  früher  auch 
^Acetylwasserstoff",  CgHsO.H,  genannt. 

Scheele,  1774;  Zusammensetzung  festgestellt  von  Liehig ,  1835. 
ICame  =  „Aí(kohol)-ííe/i2/d(rogenatum)". 

Aldehyd  wird  bei  der  Spiritusfabrikation  ais  Nebenprodukt  (im 
Yorlauf)  gewonnen;  er  ist  auch  im  kauflichen  Ather  enthalten. 

DarsteUung :  1.  Aus  Acetylen  (aus  Calciumcarbid)  durch  Einleiten  in 
warme  verdünnte  Schwefelsaure,  welche  etwas  Quecksilbersulfat  enthált. 

2.  Aus  Alkohól  durch  Oxydation  s.  S.  152. 
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Beinignng  gewünsclitenf alia  duroh  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
ñber  Chlorcalcium  getrocknete  átherische  Ldsung,  Waschen  des  aus- 
H^efallenen  Aldehydammoniaks  mit  Áther  und  Bückwartszerlegung  de»- 
«elben  duroh  Destillation  mit  yerdünnter  Schwefelsaure. 

Entstehung statt  Yinylalkohol,  CH2.OH.OH,  aus  Acetylen,  s.  S.  69. 

'  Mgenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  +210;  Sm.-P.  —1210;  gpez.  Gew.  etwa  0,8.  Kiecht  eigen- 
tümlich  gewürzhaft  und  erstickend;  das  Einatmen  des  Dampfes 
verursacht  eine  Art  Brustkrampf.  In  Wasser,  Alkohol  und  Ather 
ist  er  leicht  loslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme»  Lost 
Scliwefel,  Phosphor,  Jod.     Chlor  fübrt  in  Acetylchlorid  über. 

Paraldehydi  (C2H40)8,  bildét  eine  in  Wasser  scbwer  lósliche 
Flüssigkeit;  Sm.-P.  + 12,50;  S.-P.  124^,  also  über  100»  lioher 
ais  Aldehyd.  Wird  ais  Scblafmittel  verwendet.  Metaldehyd, 
(C2H4  0)8,  bildet  weiBe,  in  Wasser  nnlósliche  Prismen,  welche 
"wenig  über  100  o,  unter  teilweisem  Zerfall  in  gewohnlichen  Aldehyd, 
sublimieren  (s.  B.  14,  2271;  26,  E.  775). 

Der  Metaldehyd  wird  bei  langerem  Erhitzen  auf  200®  in 
zugeschmolzenen  Eohren  nnd,  wie  auch  der  Paraldehyd,  dnrch 
Destillaiáon  mit  etwas  yerdünnter  Schwefelsaure  wieder  in  ge- 
wdhnlichen  Aldehyd  zurückverwandelt.  Gegen  Phosphorpenta- 
cblorid  verhált  sich  Paraldehyd  wie  letzterer,  nicht  aber  gegen 
Ammoniak,  Natriumbisulfít,  Silbemitrat  und  Hydroxylamin.  Par- 
aldehyd  ist  also  wahrscheinlich  der  cycHsche  Ather  des  Athyliden* 
glykols  (s.  S.  164)  (KékuU  und  Zincké): 

O-OH.CH3 
0H8.0H<        >0 

O-OH.CHs 

Eine  Yerknüpfung  der  S  Mol.  Aldehyd  darch  Eohlenstoffbindung 
ist  wegen  der  leichten  Bückbildung  des  ersteren  nicht  anzunehmen. 
Metaldehyd  und  Paraldehyd  scheinen  stereoisomer  zu  sein  (Oistrans- 
iaomerie). 

Bezüglich  dieser  und  anderer  polymeren  Verbindungen  gilt 
die  allgemein  bestátigte  Eegel,  da¿  von  Korpern  áhnlicher  Kon- 
8titution  der  einfacher  zusammengesetzte  auch  der  leichter 
sclunelzende,  leichter  verdampfende  und  leichter  lósliche  ist. 

Acetal,  CHa.CH(0CaHB)2,  S.-P.  104°,  dient  statt  Aldehyd 
zu  Kondensationsreaktionen  (s,  S.  155). 

Qechlorte  Acétale,  ana  Alkohol  und  Chlor,  bildeu  hdher  siedende  Ole» 

Bern.th8en,  Organ.  Chemie.    18.  Aufl.  -^^ 
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Aldrtydammoniak  (Ithanolamin) ,  C  H, .  C  H  (O  H) (N  H2) ,    s. 
S.  166  und  161.     Weifie  Kristalle. 

3.  Proplonaldehyd,  O2H5.CHO,  ist  im  Holzteer  enthalten. 

4.  Isovalerafdehyd,  C4H9.CHO.    In  Wasser  wenig  lóslich. 

5.  Onanfhol  (Heptanal),  C7H14O,   entsteht  neben  Undecylensaure 
aus  Ricmnsól  darch  DesUllation  im  luftverdünnten  Baume. 

6.  Pelargon-,  Ca|MÍii-  und  Myristinaldehyd  (Konan-,  Decan-  and 
Tetradecanal)  in  átheríschen  Olen. 

Chloral  (2-Trichloráthanal),  CClf^XEO  (Liehig).   Leitet  man 
Chlor  zunáchst  unter  Kühlen,  dann  Erwármen  in  Alkohol  ein,  so 
erhált  man,  wohl  unter  intermediárer  Bildung  eines  Cbloralkohols, 
CHj.CHCl.OH,  und  seines  Ithers,  CHs.CHCl.OCaHg,  die  dann 
im  CH3  chloriert  werden,  wesentlich  Chloralalkoholat,  das  Alko- 
holat  des  Trichloraldehyds  (s.  S.  155,   b;   vgl.  auch  A.  279,  288). 
Dieses  wird  beim  Destillieren  mit  Scbwefelsáure  in  Cbloral  ver- 
wandelt,  eine  olige,  scbarf  und  cbarakteristisch  ríechende  Flüssigkeit 
vom  S.-P.  98^     Verbindet  sich  mit  Natríumbisulfít ,  Ammoniak^ 
Blausáure,  Essigsáureanbydrid ;  reduziert  ammoniakaliscbe  Silber- 
lósung.     Wird  leicbt  oxydiert  zu  Tricbloressigsáure  und   durch 
Alkali  in  Chloroform  und  ameisensaures  Kali  gespalten: 

CClg 

+  H 
Metachloral  ist  ein  festes  Polymeres  des  Chlorals. 

Chloralhydrat  entstebt  durcb  Vereinigung  von  Chloral  mit 
Wasser,  bildet  in  Wasser  leicbt  lóslicbe  Kristalle,  Sm.-P.  57®,  und 
siedet  unter  Dissoziation  bei  97<^.  Wirkt  ais  Scblafmittel  und  ais 
Antiseptikum.     Scbwefelsáure  fübrt  es  in  Chloral  über. 

Chloralalkoholat,  CClg.GHCOHXOCaHs).  Farblose  KristaUe  (s.  o.}. 
Trichloracetal,  CCls.GHCOCaHs)^.    WeilSe  EristaUe. 


^g     =  CC1,H  +  HCO,K. 
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Acrole'ín  (Propenal) ,  Acrylsdureáldehyd ,  AUylcMéhyd^ 
CHarCH.CHO,  entstebt  bei  der  Oxydation  von  Allylalkohol,  bei 
der  Destillation  von  Fetten ;  f erner  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  z.  B.  Phosphorsaure  oder  entw&ssertem  Magnesiumsulf  at  unter 
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Abspaltang  yon  2  MoL  Wasser  and  ÜmUgenmg  dea  so  gebildeten  un* 
ges&ttigten  Alkohols  nach  der  ^Erlenme^ernchen  Begel**  (vgLS.  106): 

HCH.IOH  HCH        HCH 

I  ! •'  II  II 

C:H.OH    ->        C      ->    CH 
HCiH.IOH  HC.OH    HC:0 

Darstéaung:  J.  pr.  (2)  79,  351;  B.  45,  2046.  Bei  62» 
siedende  Flüssigkeit  yon  unertráglioli  steohendem  Geruch;  daher 
„Acroleín^  (yon  ácer  oleum). 

Es  yerbindet  sicb  ais  Aldebyd  mit  Ammoniak  (s.  u.)»  ais 
Olefínderiyat  mit  Brom  zu  Acrolelndibromid,  GHaBr.CHBr.CHO, 
mitBromwasserstoS  zu Brompropionaldehyd,  GH2Br.GH2.GHO. 

Bie  Additáonsfáliigkeit  der  O-Doppelbindung  in  ungesáttígten 
Aldehyden  yom  Typus  des  AcroleSnB  mit  der  GruppieruDg  >'0=0.0=O 

yrírá  dorch  die  Nachbargchaft  der  00-Grappe  erhdht;  das  gleiohe  Yer- 
halten  zeigen  ungesáttígte  Ketone  und  Sauren  mit  Konjugation  (vgL 
8.62)  der  O-  iuidO,0-Doppelbindimg.  Über  die  aaflookernde  Wirkung 
des  Garbonyls  überhaupt  s.  8. 170. 

Acrolelnammoniak  liefert  beim  Bestillieren  Pioolin  (s.  Kap. 
XXXVI,  B,  1). 

Crotonaldehyd,  0H8.0H=0H.CH0.  Entsteht  durch  Einwirkung 
yon  Ohlorzink  oder  besser  Natriumaoetat  (B.  25,  B.  782)  auf  Aldehyd 
(s.  8.158)  sowie  durob  Deatillation  yon  AldoL  Farblose,  stechend 
riechende  Flüssigkeit  yom  8.-P.  104  <>. 

a,i9-IIezylenaldehyd,  0H8.0H9.0Ha.0H=0H.0HO.  In  alien 
grñnen  Pflanzenteilen.  Farbloses  Ol  yon  steohendem  Geruch,  d'bar 
{Curtius  und  Fransen,  A.  890,  89). 

Cltronellal,  CH8.0(=:OHa).OHa.OH2.0H2.GH(OH8).OHa.OHO, 

z=  GioHisG,  au8  dem  Gitronellaol  mittels  Bisulflt  darstellbar,  d'bar. 
Gibt  durch  Beduktíon  Gitronellol,  durch  Oxydation  Gitronells&ure 
(A.  410,  8). 

Citral,  Qeranlal,  (GH8)2G=GH.  GH2 .  OH, .  0(GH8)=GH .  GHO, = OioHieO» 
der  Aldehyd  des  Geraniols  und  Nerols,  im  Gitronenól  (7  Proz.),  am 
bequemsten  darstellbar  aus  Lemongras61  (B.  32,  880),  wohlriechendes, 
d'bares  Ól,  geht  durch  Xaliumbisulfat  in  Gymol  (s.  Kap.  XYII,  A)» 
durch  8paltung  mit  Kaliumcarbonat  in  Methylheptenon  und  Acet- 
aldehyd  über. 

PropargylaMehyd,  Propinal,  GH=0.GHO,  aus  Acroleindibromid 
indirekt  (mittels  des  zugehOrigen  Acetáis)  entstehend,  8.-P.  60%  liefert 
fiilber-  und  Kupferyerbindung  (B.  31,  1021). 

II* 
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Aldoxime. 

Aldoxim  (Ithanoxim),  CH» .  CH :  N .  O  H.  Aus  Aldeliyd  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  in  wásseriger  Ldsimg  unter  Zusatz  von 
Soda  darstellbar.     Sin»-P.  47^     Siedet  unzersetzt  bei  115®. 

Bie  KonsHtiUion  der  Aldoxime  íolgt  aas  den  Beaktionen  (s.  a.  S.  158): 

1.  Duroh  Beduktion  geben  8ie  primare  Amine  (B.  20,  728),  bei 
der  Oxydatíon  Hydrozamtftnren  und  Nitroparaffine. 

2.  Das  Hydroxyl  der  ,0zim"-6rappe  =  N.OH  befiLhigt  aie  zur 
Büdung  yon  Alkylderiyaten  (¿tiiem)  und  8&urederivaten  (Estem).  Die 
alkylierten  Yerbindungen  werden  durch  Salzsilure  in  Aldehyde  und 
O-Alkylhydrozylamine,  NH3.OB,  gespalten  (b.  S.  141);  ygL  aber  auch 
Tautomerie  der  Oadme  (8. 173). 

S.  Durch  Essigsftureanhydrid  zerfallen  die  Aldoxime  (alie  beim 
Erhitzen)  in  Nitrile  und  Wasser  (s.  S.  130): 

OH,.OH:NOH  =  0H8.C=N  +  HaO, 

4.  Die  Ozime  der  Fettreihe,  auch  die  Ketozime,  yermdgen  an  die 
Atomgruppe  =Oc?N-  (analog  der  Gruppierung  =0=0  der  Aldehyde  S.  157) 
Blausaure  anzolagem. 

Die  Aldoxime  sind  gleichzeitig  sohwaohe  Bfturen  und  schwache 
Basen.  Manche  existieren  in  zwei  isomeren  ModifUcaiionen ,  welohe 
sich  leicht  ineinander  überführen  lassen  und  strukturidentisch 
sind  (ií.  Goldschinidt)\  die  Isomerie  beruht  auf  stereochemisohen 
Ursachen.   Haberes  s.  bei  den  analogen  Ketoximen:  8. 172, 

B.  Ketone. 

Das  Anfangsglied  der  Beihe,  das  A  ce  ton,  enthált  drei  Atóme 
Kohlenstoff.  Die  hóberen  Qlieder  der  Beihe  sind  von  C12  ftn  ^ost. 
Sie  sind  alie  leichter  ais  Wasser. 

Voi^OHUnen.  Aceton  fíndet  sich  im  Ham.  Methylnonyl- 
keton  ist  im  Bantenól  (aus  Ruta  graveolens)  enthalten. 

Bildimgsweisen.  1.  Durch  Oxydcáion  sekundárer  Alko- 
hole,  welche  dabei  zwei  Atóme  WasserstoS  yerlieren: 

CH3.CH(OH).CH3  +  0=  CHs.CO.CHj  +  HaO. 
Isopropylalkohol  Aceton 

Auch  yiele  andere  Yerbindungen,  welcbe  sekund&re  Koblen- 
wasserstofEradikale  enthalten,  geben  bei  oxydatiyer  Spaltung 
Ketone,  z.  B.  die  Isobuttersáure. 

2.  Aus  S&wren  durch  trockene  Destülatian  ihrer  Kál1cB9lze 
(Barytsalze)  unter  Kohlens&ureabspaltung,  z.  £.  (ca  =  Va  ^^)* 


CHs.CO 


co"o.  =  S^=°+«'-<^ 
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Bei  Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Sáuren  entstelieiii 
gemischte  Ketone  (Ketone,  welche  verschiedene  Alkoholradikale 
enthaJten,  s.  Bildnngsweiae  4):  z.  B.: 

CHg.CO 


-|-  CH3 .  CHj 


COO.ca    —    CoH!>^^  +  ^^3Ca. 


^2  ^^5 


essigs.  and  propionsaurer  Kalk  Áthylmethylketon 

Aus  einer  Sáure  Cn  entsteht  also  ein  Keton  C2n-ii  ans  zwei 
Sáuren  On  und  Cm  ein  Keton  Cn  +  m— i-  Bei  Verwendung  ameisen-^ 
sauren  Salzes  entsteht  Formaldehyd. 

Bei  hOhermolekularen  FettsUuren  kann  diese  Beaktion  dnrch  £r* 
hitzen  mit  Fhosphorsaureanbydrid  bewirkt  werden  (B.  23,  B.  502). 

2  a.  Aus  Fettsáuren  femer  katalytisch  durch  Überleiten  ihrer 
Bampfe  bei  400  bis  430^  über  wasserfreie  Thorerde  (Gh.  Z.  S4«  1173^ 
1182): 

B.OOOH-I-B'.COOH  =  R.  00 .  R' +  CO2  +  H2O. 

3.  Aus  DicJdoridenf  welche  die  Atomgruppe  =  CClg  beider- 

seits  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten: 

(CH8)aCCl2  +  H2O  =  (CH8)2C0  -f  2Ha 
Acetonchlorid  Aceton 

Man  kónnte  hier  den  Austausch  der  Chloratome  gegen  zwei 

Hydroxyle   unter  Bildung   eines   Korpers   von  Alkoholcharakter^ 

eines  zweiwertigen  Alkohols  (Glykols),  des  Acetonylglykols^ 

(CH3)aC(0H)2,  erwarten.     Indessen  bestátigt  sich  die  schon  beim 

Aldehyd  besprochene  Gesetzmáfiigkeit ,  dafi  méhrere  Hydroxyle  an 

einem  KohlenstofEatom  für  gewohnlich  nicM  nébeneinander  be- 

siehen  konnen. 

Derívate  eines  solchen  G-lykols  hingegen  sind  wiederam  existenz- 
fáhig. 

4.  Durch   Einwirkung  von   Zinkalkylen  auf   Süurechloride^ 

Diese  Bildungsweise,  von  A,  Freund  1861  aufgefunden,  gestattet 

die  Darstellung  jedes  beliebigen  Ketons  durch  Verwendung  des. 

entsprechenden  Zinkalkyls  und  Sáurechlorids. 

Intermediar  entsteht  aus  1  Mol.  Saurecbloríd  und  1  Mol.  Zink- 
alkyl  zunftchst  ein  Addittonsprodukt,  das  bei  sofortiger  Zerlegung  mit 
Wasser  neben  einem  gesáttigten  EohlenwaaserstoíE  1  MoL  Keton  liefertr 

O  OTT  /O.Zn.CHs 

O Hs  .  C<^^  +  Zn<^58  =  0H3. C^CHa 

•O.Zn.CHs 
C  Hs  .  Of  OHs  +  H2O  =  OHg .  00 .  CH3  +  Zn  (OH) 01  +  OH4; 
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bei  l&ngerem  Stehen  mit  1  Mol.  weiterem  ZmkaXkjl  bilden  sich  hin- 
gegen  terüáre  Alkohole: 

/O.Zn.OHs  f,j,  /O.Zn.OHs  r.^ 

O Hs  .  O^Hj  +  Zn<^ hJ  =  CHs  .  0^0 Hs  +  Zn<¿^^ 

/O.Zn.CHj  /OH 

OHs  .  Oe-OHj  +  HaO  =  OHj .  C-OHj  +  ZnO  +  OH*, 

\0H3  ^OHs 

Bei  Anwendung  yon  2  Mol.  S&urechloríd  auf  1  Mol.  Zinkalkyl 
werden  2  Mol.  Eeton  erhalten: 


CHj.Cf-CHs  +0H3.0<^j  =  CHs.CO.CHs  +  ZnOlfl 


yO.Zn.OHs  ^ 

\oi 

+  OH8.OO.OH3. 

6.  Aus  KeUmsáuren  (s.  Kap.  IX,  J),  bzw.  deren  Estem,  z.  B. 
Acetessígester,  CH8.C0«CH2.C0.0C2n5,  durcb  Erwarmen  mit 
máfiig  verdünnter  Scbwefelsáure  oder  Yerdünnten  Alkalien.  Auf 
diese  wichtige  Eeaktion  ist  bei  Acetessigester  náber  einzugeben. 

6.  Au8  gewissen  Eoblenwasaerstoffen  der  Acetylenreibe  dnrob 
Quecksübersalze,  aucb  durcb  yerdüniite  ScbweíelsUure  (s.  S.  69). 

7.  Aceton  und  einige  Homologe  (Atbylmethyl-,  Propybnethyl- 
keton)  entsteben  bei  der  trockenen  DestiUation  des  Holzes  und 
sind  somit  im  roben  Holzgeist  entbalten  (s.  S.  97). 

Die  Konstifutioil  der  Ketone  folgt  aus  ibren  Bildungsweisen 
4  und  2  auf  Grund  der  Konstitution  der  einbasiscben  Sáuren. 
Theoretiscb  sind  daber  Ketone  Yerbindungen,  welcbe  die  Car- 
bonylgruppe  00  beiderseits  an  ein  Alkobolradikal  ge- 
bunden  entbalten,  E.OO.E'.  Sind  die  Alkobolradikale  gleicb,  so 
bat  man  ^einfache^f  sind  sie  ungleicb,  „gemÍ8clúe^  Ketone. 

Man  kann  die  Ketone  aucb  yon  den  einbasiscben  B&uren  ab- 
leiten  durcb  Austauscb  ibres  Hydroxyls  gegen  Alkyl,  entspreohend 
BildungMweise  2  und  4,  desgleicben  aus  den  Aldebyden  durcb  Ersatz 
yon  Wasserstoff  gegen  Alkyl. 

Die  Existenz  yon  Ketonen  mit  weniger  ais  drei  Atomen 
Koblenstoff  ist  tbeoretiscb  ausgescblossen. 

bomerieil.  Die  Ketone  zeigen  untereinander  dieselben  Iso- 
merien  wie  die  sekundáren  Alkobole.  Diese  Isomerien  sind  einer« 
seits  durcb  die  Isomerien  der  Alkobokadikale ,  welcbe  mit  der 
Gruppe  00  yerbunden  sind  (yerscbiedene  Koblenstoffatomkette), 
andererseits  durcb  die  Stellung  des  Sauerstoffatoms  an  gleicber 
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KolüenstoíCketie  bedingt  (Orisisomerie);  z.  £.  ist  C^Hg.CO.CHs 
ifiomer  mit  CsHy  •  CO .  CaH^. 

Den  Kdanen  sind  jedesmál  die  Aldehyde  von  gleicher  KohUcn'^ 
stoffatomeahJ  isomer^  denn  beide  entstehen  aus  isomeren  Alkoholen 
durch  Abspaltuiig  von  zwei  Wasserstoffatomen. 

Die  Yorliegende  Art  der  Isomerie  kann  auch  mit  der  Metamerie^ 
X,  B.  des  Butylmethyl&thers  nnd  Propylfttbylfttheni,  verglichen  werden. 

Weiter  ist  Aceton  isomer  mit  AUylalkohol.  Eine  derartige  Isomería 
eines  gesftttigten  mit  einem  ungesáttigten  KCrper  nemit  man  wohl 
a  Sáttigungmomerie " . 

Nomenklatur.  Man  lafit  auf  die  Ñamen  der  Alkohokadikale 
die  Silben  j^keton^  lolgen;  z.  B.: 

Diáthylketon,  (CaH5)aC0,  Áthybnethylketon,  CHg.CO.CaHg. 

Das  Aceton  ist  also  Dimetüylketon.  Auch  leitet  man  die 
Ñamen  der  einf achen  Ketone  aus  den  sie  lief ernden  Sáuren  ab,  z.  £. 
-„ Valeren",  {G^'Hq)2G0,  aus  Valeriansáure, 

B<neyer  (B.  19,  160)  nennt  die  Ketone  Ketosuhstitutionsprodükte 
^er  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  das  Aceton  £etopropan. 

Der  ,0.  ^/  (S.  27)  der  Ketone  endigt  auf  «cm*,  alsoPropanon  usw. 

Verhalteiu  l.  Die  Ketone  sind  reduzierhar  zu  sekundáren 
Alkoholen:  (CHa)aCO  +  Ha  =  (CHs)aCH.OH. 

Nebenbei  entstehen  in  geringerer  Menge  Piuakone  (s.  Glykole). 

2.  Durch  OxydationsmiUél ,  wie  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnte  Schwefels&ure,  werden  die  Ketone,  verschieden  von  den 
Aldehyden,  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  oxydiert  zu  Sáuren 
mit  weniger  Kohlenstoffatomen  im  Molekül: 

CHs.C0.CH8  +  40  =  CHj.COOH+COa  +  HaO. 

Es  kann  eben  die  CO-Gruppe,  welche  bereits  an  zwei  Alkobol- 
radikale  gebunden  ist,  bei  vierwertigem  Koblenstoff  nur  dann  in  die 
Oruppe  COOH  übergeben,  wenn  eines  jener  Alkoholradikale  ab- 
j^espalten  wird.  Begeln  über  den  Yerlauf  dieser  Oxydationen  s.  B.  25, 
B.  121. 

Da  die  durch  Ozydation  entstehenden  Sfturen  zu  dem  Keton  in 
keiner  reziproken  Beziehung  stehen  und  der  Ozydationsprozefi  ein 
komplizierterer  ist  ais  bei  den  Aldehyden,  so  erklftrt  sich,  daB  die 
Ketone  keine  reduzierenden  Eigenschaften  besitzen.  Bei  derOxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  mit  Kalimnpersulfat  und  konzentrierter 
Schwefels&ure  {sog.  Caroscher  S&ure)  entstehen  polymere  Ketonsuper- 
oxyde,  z.  B.  [{CH8)aO(02)]a  und  [(OH8)aO(0)a]8,  die  zum  Nachweis 
4er  Ketone  dienen. 
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3.  Durch  Einwirkung  von  Orthoameisensáureather  in  fertiger 
oder  naszierender  Form  (aus  Alkohol  und  Balzsaurem  Form- 
imidoátlier)  ñndet  Bildung  von  Acetalen  (s.  S,  166)  etatt,  z.  R 
(CH8)2C  (O  €2115)2,  welche  durch  Yerdünnie  S&nren  Bolmell  m 
Keton  und  Alkohol  zeríallen. 

4.  Mit  Phosphorpentachlorid  bilden  die  Eetone  dio  ent* 
sprechenden  DicJiloride;  das  Aceton  z.  B.  das  Acetonchlorid. 

5.  AdditionsreaMionen.  a)  Mit  Wasser  und  Alkohol  sind 
die  Ketone  für  gewohnlich  nicht  verbindbar,  aus  bei  den  Alde- 
hyden  und  S.  166  erorterten  Gründen. 

Mit  Hercaptanen  bilden  die  Ketone  die  den  Acetalen  (S.  155) 
analogen  ^Mercaptole*",  z.B.  (CH3)2  0(SC2H6)2  (B.18,  888). 

b)  Mit  Ammoniak  tritt  keine  einfache  Addition,  sondem  eine- 
kompliziertere  Heaktion  ein,  indem  2  oder  3  Moleküle  Aceton  mit 
1  Molekül  Ammoniak  unter  Wasseraustritt  sich  vereinigen.  E» 
entstehen  so  die  basischen  Acetonaminei  Diacetonamin,  CqHisON^ 
Triacetonamin,  C9H17ON  {Heintz). 

In  der  arom.  Eeihe  eTÍstieren  nórmale  Ketime^  Bj  O :  NH« 

c)  Mit   saurem  schwefligsaurem  Natrón  vereinigen 

sich   die  Ketone,  welehe  die  Gruppe  CH3.CO—  enthalten  (auck 

einige  andere),  zu  kristallisierten   Verbindungen,   z.  B.  Aceton 

OH 
zu(CH8)2C<Cq  gf)  |j     +  H2O,    acetonschwefligsaurem    Natrón,. 

welehe  durch  Sodalosung  meist  wieder  zerf  alien  unter  Rückbildung^ 
des  Ketons.  Diese  sehr  wichtige  Eeaktion  dient  zur  Abscheidung 
und  Reinigung  der  Ketone. 

d)  Mit  Blausáure  entstehen  die  Nitrile  hoherer  Sáuren,  áhn- 
lich  wie  bei  den  Aldehyden,  z.  B.  das  Acetoncyanhydrin: 

(CH,)4C<2J. 

6.  Die  Eigenschaft  der  Polymerisierbarkeit  kommt  den 
Ketonen  im  Gegensatz  zu  den  Aldehyden  nicht  zu,  wohl  aber 
jene  der  Kondmsierharkeit,  Wie  der  Aldehyd  in  Crotonaldehyd,. 
so  wird  Aceton  durch  Einwirkung  mancher  Agenzien,  wie  Kalk,. 
Kali,  Salzsáure,  Schwefelsáure,  unter  Abspaltung  von  Wasser  je 
nach    den  Bedingungen   in  Mesityloxyd,  CeH^oO,  Phoron,. 
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CqHi^O,  Oder  Mesitylen,  CgH]2  (s.  Benzolderivate,  Kap.  XVI), 
Terwandelt :  2  CjEg  O  =  Cg  Hjo  O  +  Ha  O; 

3C8HeO  =  C9H,,0  +  2H20; 

8G3M9O  =^  G9HJ2     "T*  oHjO; 

Araloge  Acetonkondensatíonen  erfolgen  auch  mit  anderen  Ketonen 
oder  Aldehyden  unter  dem  EinfliiB  yon  verdünnter  Natronlange,  znmal 
Ton  Natrinxníithylat  (B.  20,  655).  Es  entstehen  so  kompliziertere  Ketone 
(A.  218,  121). 

7.  Biirch  Bcbwefelwasserstoff  allein  werden  die  Ketone  im  G^ensatz 
zu  den  Aldehyden  nicht  yerftndert,  bei  Gegenwart  von  Kondensations- 
mittelnCSalzsaxire  nsw.)  aber  in  Trithiok et one  übergeführt  (B.  28, 895), 
welche  beim  Erhitzen  in  einfache  Thioketone  zerf alien.  Letztere 
sind  leicht  yeránderlich  und  von  sehr  üblem  Geruch  (B.  22,  2592). 

8.  Bnrch  Halógena  entstehen  SuhstittUionsprodukte, 

9.  Mit  Hydroxylamin  yereinigen  sich  die  Ketone  (selbst  Css) 
wie  die  Aldehyde  glatt  zu  Oximen  (s.  S.  158),  die  man  Ketoxime 
nennt  {Y.Meyer,  B.  16,  1324,  2778),  z.  B.: 

(CH8)aC0  +  NHj .  OH  =  EjO  +  (CH3)2C : N .  OH  (Acetoxim). 

Es  sind  dies  meist  feste,  leicht  flüchtige  Verbindungen,  welche 
análogo  Reaktionen  wie  die  Aldoxime  zeigen  (S.  164)  nnd  daher 
auch  deren  Konstitution  besitzen.    Weiteres  s.  S.  172. 

10.  Mit  Hydrajsinen  entstehen  Hydrazone,  genau  wie  bei 
den  Aldehyden  (E.  Fischer,  B.  17,  572;  s.  S.  158): 

(CH8)aC0  +  HaN.NH.CgHs  =  (CH8)aC:N.NH.C6H5  +  H2O. 

Phenylhydrazin  Aceten -phenylhydrazon 

Ahnlich  wirken  Semicarbazid  und  Aminoguanidin  (B.  27,  1918). 
Hydrazinhydrat  selbst  führt  neben  Hydrazonen  zu  Ketazinen  (J.  pr.  (2) 
44,  535,  544;  B.  44,  2197),  so  mit  Aceton  zu  Dimethylketazin, 

(CHs)2C:N.N:C(OH8)a. 

Die   Hydrazone   (auch   von  Aldehyden)   zerfallen   beim  Erhitzen   mit 
NatriumSthylat  in  StickstofE  und  KohlenwasserstofEe  (A.  394,  86). 

I'henylhydrazin  und  Hydroxylamin  sind  sehr  werivoll  eur 
JErJcennung  des  AJdehyd-  oder  Ketoncharákters  einer  Substanz, 

11.  Salpetrige  Saure  (z.  B.  Salpetrigs&ureester  und  Natriumathylat) 
bildet  ^Isonitrosoketone",  z.  B.: 

CH8.CÜ.CH8  +  NO2H  =  CHg.CO.CHiN.OH  +  HaO. 

Isonitrosoaceton. 

Dieselben  enthalten  die  gleiohe  Gruppe  (:N.OH)  wie  die  Oxime, 
welche  gegen  SauerstofE  austauschbar  ist  unter  Bildung  von  Keton- 
aldehyden  oder  Diketonen  (s.  Kap.  IX,  E  u.  Q). 


170  ^-   Aldehyde  imd  Ketone. 

12.  Hit  manchen  S&nren  (insbesondere  komplexen)  bilden  die 
Ketone  Salze  (basischer)  vierwertiger  Sanerstoff,  vgL  Salze  der  Ather). 

13.  Hit  OrganomagnesiamverblnduDgen  entstehen  tertiftre  Alkohole 
(Grigfiard);  s.  S.  94. 

14.  Dnrch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  bei  Gegenwart  von  XtzkaJi 
(A.  310,  316)  Oder  Katriumamid  (G.  1909,  I,  647;  II,  600)  erfol^rt 
Alkylierung;  Aceton  liefert  8o  mit  Hethyljodid  sclilieJBlicIi  Hexa- 
methylaoeton  (s.  f.  S.). 

Die  im  Yorigen  náher  besproclienen ,  wichtigsten  Beaktionen 

der  Ketone  zeigen  grofie  Áhnlichkeit  mit  denen  der  Aldehyde  und 

lassen  insbesondere  drei  charakterístische  Eigenschaften  der 

Carbonylgruppe  bervortreten: 

a)  Die  Additíonsf&higkeit;  Verhalten  gegen  Ammoniak, 
Natrinmbisnlñt  und  Blausáure  (5),  komplexe  S&uren  (12),  Órgano- 
magnesiumverbindungen  (13)  nsw. 

b)  Die  Neigung  des  CarbonylsauerstoíCs  znm  AustauBcH 
gegen  andero  Atóme  oder  Gruppen;  Bildnng  yon  Acetalen  (3), 
Dichloriden  (4),  Thioketonen  (7),  Oximen  (9),  Hydrazonen  (10)  -nsw. 

c)  Die   leichte   Beweglichkeit    derjenigen  Wasserstoffatome, 

welche  an  die  der  Carbonylgruppe  benachbarten  KohlenstoíCatome 

gebunden  sind;  dieselbe  erklárt  die  Einwirkung  yon  salpetriger 

Sáure  (11),   die  Alkylierung  (14),   sowie   mit  b)  zusammen   die 

Kondensation  mehrerer  Moleküle  nntereinander  und  mit  anderen 

Ketonen  oder  Aldehyden  (6), 

Bel  dea  unges&ttigten  detonen  mit  der  Atomgrnppiemnfsr 
>  0=0— 0=0  ftuüert  sich   diese  auflockernde  Wirkung  der  Oarbonyl- 

gruppe,   wie  bei  den  entsprechenden  AJdehyden   (s.  S.  163),  in  Ver- 
st&rknng  der  Additionsffthigkeit  der  benachbarten  Doppelbíndnng. 

1.  Aceton  (Propanon),  CHa-CO-CHs,  =  CsHjO. 

Schon  lange  bekannt;  Formel  ermittelt  ven  Liehig  und  Vumas,  1832. 

Finad  sich  in  sehr  geringer  Menge  im  normalen  Harn,  im 
Blut,  in  Transsudaten  usw.;  in  weit  grofierer  Menge  (Acetonurie) 
in  pathologischen  Fallen,  so  bei  Diabetes  mellitus.  Entstéht  u.  a. 
bei  der  Destillation  yon  Zucker,  Gummi,  Cellulose  usw.,  ist  daher 
im  roben  Holzgeist  enthalten;  ferner  aus  Allylen,  CH3— C=CH 
(S.  69),  durch  Quecksilberchlorid.  Wird  durch  trockene  Destilla- 
tion yon  essigsaurem  Ealk  dargestellt. 

Eigenschaften  (s,  o.  „Verhalten").  Bei  56°  siedende  Flüssig- 
keit   yon    eigentümlich   átheríschem   und   erfrischendem  Geruch. 
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Sm.-P,  — 94*;  spéz.  Gew.  0,81  bei  0^  Wird  aus  der  wftsserigen 
LdBnng  durch  Salze  abgeBchieden.  Ist  mit  Alkohol  nnd  Áther 
mischbar.  Kaliumpennaiiganat  oxydiert  in  sodaalkalisclier  Losung 
rasch;  Chromsftnre  liefert  Essigs&ure  und  Eoblensaure.  Andero 
Oxydationen  s*  S.  167  sab  2, 

Durch  Einwirkong  yon   Natrium   entsteht  Acetonnatríiiin, 
OHs— 0(ONa)=OHs,  die  I^atriumverbiadang  des  ^S-AIlylalkohols  (s.  d.). 

Nachweis  dea  Aoetons  z.  B.  durch  ÜherführuDg  in  índigo  mittels 
o-Kitrobenzaldehyd  und  wenig  Katronlauge  oder  duroh  Oxydation  mit 
Caro  Echer  S&ure  zu  Acetonsuperozyd. 

Monochloraceton»  OHg.OO.OHsO],  auch  Metacylohlorid  ge- 
nannt,  ist  eine  stark  zu  Tránen  relzende,  d'bare  Flüssigkeit. 

Pftfbromacetoii,  CsBr^O,  ist  bekannt  (s.  Abbau  aromatischer  Ver- 
bindungen). 

Cyanaceton  (3-Butanonnitríl),  GHs.OO.OHa.ON,  eine  farblose, 
sehr  leicht  polymerisierbare  Elüsslgkeit.  Gibt  eine  Natriumverbindung. 

Acetonsuperozyd,  [(GH8)s002]2,  entsteht  aus  Aoeton  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  konzentrierter  Schwefelsáure. 
Ezplosiv;  Sm.-P.  1820. 

bonitrosoaceton,  OHs.OO.GH-.K.OH  (B.  15,  8007,  s.  8.169), 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  yon  salpetríger  8&ure  auf  Acetessigester. 
Silberglftnzende  Biattchen,  Sm.-P.  6b^,  Gibt  bei  Beduktion  in  saurer 
LOsung  Aminoaceton  (s.  Kap.  IX,  D)  und  Aminoisopropylalkohol. 

Plvaloiii  Hexamethylaceton^  (GHs)30.0O.G(GH3)8,  aus  Aceton 
durch  Alkylienmg  (s.  y.  S.). 

SoUonaly  (OHs)aO(S02.03H5)2,  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge 
yon  Aceton  und  Mercaptan  mit  Ohlorwasserstoff  behandelt  und  das 
dabei  zunáchst  gebildete  Mercaptol,  (OH8)9  0(S02H5)2  [einen  Abk5mm- 
ling  des  hyp,  Acetonylglykoh,  (OH3)2  0(OH)2],  mit  Kalium permanganat 
zum  zugehbrigen  Sulfon  ozydiert.  Frismen.  Wirkt  schlaferregend, 
desgleichen  das  yerwandte  Trional. 

Mesityloxyd,  CeHioO,  =  0H3.0O.0H=C(0Hs)2  (^Kane,  1838), 
ist  eine  gewürzig  riechende,  d'bare  Flüssigkeit. 

Phoron,  O9H14O,  =  (OH3)aC=OH.CO.OH=0(OH3)a  (Baeyer), 
bildet  leicht  schmelzbare,  gelbe  Kristalle.  Beide  entstehen  aus  Aceton 
durch  Sftttigen  mit  Ohlorwasserstoff  (A.  180,  1).  Konstitution ;  s.  auch 
B.  26,  3052. 

2.  ithyhnethylketon  (Butanon),  OH3.OO.O2H5,  ist  im  rohen 
Holzgeist  enthalten  und  entsteht  durch  Oxydation  des  sekundftren 
Butylalkohols. 

bonitrosomethylaceton ,  OHs  .  00  .  0(:  N  .  OH) .  OH3  (Butanon- 
2-oxim-8),  ist  das  dem  Isonitrosoaceton  entsprechende  Derivat  desAthyl- 
methylketons  und  entsteht  jenem  analog  aus  Methylacetessigester  und 
salpetríger  Sfture  (B.  20,  531).    Übergang  in  Diacetyl,  s.  Kap.  IX,  P. 

3.  Dláthylketon  (3-Pentanon),  Fropion^  (02H5)2CO. 

4.  Dl-n-propylketon  (4-Heptanon),  Butyron. 
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5.  nnakolin  (Dimethyl-2-bQtanon-S),  TertiárbutylmethiflkeUmf 
(O £[5)8 0 .  00  .  OHs,  entsteht  mütels  eixxer  eigentümliohen  ümlagerung, 
der  ^FiBakolinumlagerung" ,  aus  Pinakon  (s.  Kap.  YIII,  A)  darch  ver- 
dünnte  Schwefelsáore.    8.-P.  106<^. 

6.  Z-Metfaylliepteii-l-oii-ó,  (OH8)sO=OH.OHs.OHs.OO.OH^,  in 
&tlieri8chen  Ólen  enthalten,  wird  aus  Oitral  (f.  S.  168)  dureh  Erwftrmen 
mit  Kaliomcarbonatldsong  gewonnen.  Zerfállt  bei  der  Ozydation  in 
Aoeton  und  Lavulins&ure. 

7.  Heptyl-  und  Nonylmethylketon  kommen  im  Bautendl  vor. 

8.  Pemer  sind  bekannt  Ketone  mit  12,  13,  14,  15,  16,  17,  18, 
19  Kohlenstoffatomen;  die  Ketone Lanron,  O^jH^gO,  =  OiiH2s.OO.O|iHg8f 
aus  laurinsaurem  Kalk;  Myristoiii  0^)7 H04 O,  aus  myristinsaurem  Kalk; 
Palmiton,  03xHe20,  aus  palmitínsaurem  £alk,  und  Stearon,  085H7oO^ 
aus  stearinsaurem  Kalk;  endlich  die  Ketone  O^q,  O^^  und  O^^,  welclie 
durch  Destillation  yon  normalheptylsaurem  mit  myristin-,  palmitin- 
oder  stearinsaurem  Kalk  gewonnen  woráen  sind.  Alie  diese  Ketone 
sind  yon  Krafft  durch  Yerwandlung  in  die  Ohloride  O11H211OI2  und  Er- 
hitzen  derselben  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  die  entsprechenden 
Parafflne  übergeffilirt  worden. 

Eetozime. 

Acetoxim  (2-Propanoxiin),  (CH8)2C:N.OH,  büdet  bei  60» 
sclunelzende  Kristalle,  die  unzersetzt  bei  135^  flüclitig  und  in 
Wasser,  Alkobol  und  ¿ther  leicht  loslich  sind. 

Stereoisomere  Oxime.  Wie  bei  Aldoziinen  (8. 164)  sind  auoh  bel 
yielen  Ketozimen  struktundentisclie  Isomere  beobachtet  worden,  deren 
Auftreten  auf  der  Konfíguration  des  Moleküls,  und  zwar  auf  der  Stel- 
lung  des  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Hydroxyls  beruht  (s.  Stickstoff- 
isomerie,  S.  24).  Die  Isomeren,  welche  sich  ineinander  überführen 
lassen,  zeigen  in  chemischer  Beziehung  yoneinander  gewisse  Ab- 
weichungen,  welche  offenbar  durch  die  ráumliche  Nachbarachaft  der 
ey.  reagierenden  Qruppen  bedingt  sind.  Die  eine  Art  der  Aldozime 
spaltet  im  Gegensatz  zur  anderen  mit  Essigsaureanhydrid  schon  in  der 
K&lte  Wasser  ab  und  geht  in  Nitrile  über,  woraus  man  auf  die  ráum- 
liche Ann&herung  des  Hydroxyls  und  des  AldehydwasserstofEs  in  ihnen 
[nSyn'-StelIung,  „SynaldQxime'',  im  Gegensatz  zur  aAnti** -Stellung, 
aAntialdoxime**]  schlieiSt  (s.  I  u.  II): 

E-O-H  B-O-H  E-O-B' 

(I)       II  (n)  II  (ni)       II 

K-OH  HO-N  K-OH 

^iS^n'^aldoxime  .^nít^aldoxime  Ketoxime 

Bei  Ketoximen  existiert  eine  analoge  Yerschiedenheit ,  falls  sie 
asymmetrisch  [E  yerschieden  yon  E']  sind,  indem  sie  je  nach  ihrer 
Zugehórigkeit  zur  «Syu"-  oder  .Anti^-Ecihe  hei  der  ^BeckmantiBohen 
Umlagerung"  (Behandeln  mit  in  Eisessig  und  Essigs&ureanhydrid  ge- 
15stem  Salzs&uregas ,  oder  in  AtherI5sung  mit  Phosphorpentaehlorid 
und  darauf  mit  Wasser  oder  mit  Sohwefels&ure)  zwei  strukturisomere 
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snbstitmerte  S&ureamide  liefern  (s.  Tolylphenylketoxime,  Kap.XXYIII,  3). 
Pie  Beaktion  lál3t  sich  dem  Besultat  nach  ais  Austausch  der  Hydroxyl- 
gruppe  gegen  das  benachbarte  Badikal  B  bzw.  B'  und  nachfolgende 
Wanderuug  des  HydroxylwasseritoSs  zam  Stickstoff  darstellen: 


R-O — B'  iq  B-0-0  H  B-0=0 

(in)      II  — >      II     ,    — ►       I        ' 


Literatur:  Beckmann,  B.22,  431;  27,800;  Hantzschu.Werner,  B.2S,  11; 
fenier  B.24,  4018;  25,  2164;  81,  1371;  42,  2336;  43,  782,  2014;  44,  1201. 

Tautomerie  der  Oxime,  Bei  der  Alkylierung  der  Oxlme  entstehen 
jfO-Alkylather^,  die  bei  derSpaltung  mitSáuren  0-Alkylhydroxy lamine 
liefern  (s.  8. 164).  Unter  anderen  Bedingungen  aber  erhalt  man  struktur- 
iflomere  ^N'Alkyláther*^,  die  bei  der  Hydrolyse  entsprechend  in  N-Alkyl- 
hydroxylamine  tibergehen.  Die  Oxime  vermógen  also  nach  zwei  tauto- 
meren  Tormeln  (IV  u.  V)  zu  reagieren: 

(IV)   >0=K.OH  — ►  >0=N.OB;      (V)   >0-N.H  — ►  >0-N.B. 

O  O 

Das  Auftreten  isomerer  Oxime  selbst  ist  aber  nicbt  etwa  durch 
Verschiedenheit  der  Stroktur  im  Sinne  obiger  Tormeln  (IV  n.  V)  zu 
erklaren,  sondem  hat  nach  dem  vorigen  stereochemische  Ursachen. 

Nórmale  Yerbindungeiu 

Der  yon  Krafft  geführte  NachweiSf  dafi  die  seither  ais  ^nórmale" 
Farafflne  nsw.  bezeichneten  Verbindungen  eine  geracUinig  verlaufende 
KoMenstoffatomkette  enthalten ,  beruht  auf  der  Móglichkéit ,  aus  den 
B&QTen  On  durch  DestiUation  ihrer  Barytsalze  mit  essigsaurem  Baryt 
ohne  Verzweigung  der  Kohlenstoffkette  die  Ketone  On  +  i  darzustellen 
(da  ja  das  Oarboxyl  der  SSluren  endstándig  ist  und  folglich  auch  die 
synthetisch  statt  Hydroxyl  eintretende  Metbylgruppe) ,  diese  Ketone 
durch  Oxydation  in  dieS&uren  On— i  zu  verwandeln  und  endlich  diese 
drei  Verbindungen  dann  in  die  zugehdrigen  Parafñne  On,  On+i  und 
On— 1  überzuführen. 

Die  Parafñne  verschiedener  Herkunft  erweisen  sich  bei  gleiohem 
Kohlenstoffgehalt  ais  identisch. 

Nun  entsteht  das  Parafñn  On— i  auch  aus  der  Sáure  On— 2  nach 
obiger  Beaktion.  Ist  daher  die  S&ure  On— a  normal,  so  ist  es  auch  das 
Parafñn  On— i,  die  Sáure  On  usf.  Die  Frage  nach  der  Konstitution 
eines  Parafñns  l&fit  sich  daher  zurückführen  auf  diejenige  nach  der 
Konstitution  eines  um  zwei  Kohlenstoff atóme  armeren  Parafñns 
bzw.  der  entsprechenden  Sfture.  Verfolgt  man  diese  Beziehungen  ab- 
wárts,  indem  man  dabei  yon  den  in  der  Katur  yorkommenden 
Sáuren  0^3,  O^e»  O24  und  O^g  (s.  S.  191)  ausgeht,  so  gelangt  man  8chlie£- 
lich  zu  einer  Nonylsáure,  welche  nach  ihrer  Synthese  unzweifelhaft 
normal  ist ;  daher  sind  auch  diese  Sáuren  und  die  davon  abzuleitenden 
Parafñne,  Ketone  usw.  normaL 
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Y.  Aldehyde  nnd  Keione. 


Vergleich  der  Aldehyde  und  Ketone. 


Aldehyde»  B.GHO 

Ketone,]^>CO 

Blldungsweisen. 

Bildungsweisen. 

1. 

Oxydation  primarer  Alkohole 

1. 

Oxydation  sekundftrer  Aikohole 

On^)  (nnd  andererSubstanzen). 

Cn  (u.  andererVerbindungen). 

2. 

Bediiktion     yon     SSoren     On 

2. 

Aus  Sáuren  durch  Bestillation 

(Bestillation    der    Kalksalze 

der  Kalksabse. 

Tnlt  ameisensaurem  Ealk). 

8. 

AuH  Bichloriden  B2>COl2. 

3. 

Aus  Dichloriden  B.CHOls. 

4. 

Aus  Saurechloriden  und  Zink- 
alkylen. 

6. 

AusKetonsáuren  durob  Eohlen- 

% 

sáureabspaltung. 

Eigenschaften. 

Eigenschaften. 

1. 

Beduzierbar  zu  prim&ren  Alko- 

1. 

Beduzierbar     zu     sekundftren 

holen. 

Alkoholen. 

2. 

Oxydierbar  zu  Sáuren  Cn,  re- 

2. 

Oxydierbar  zu  Sáuren  On— z, 

duzieren  stark. 

reduzieren  nicbt. 

8. 

Mit  POI5  Bichloríde  -OHOIs. 

8, 

Mit  POlg  Bichloríde  >00l2. 

4. 

Additionsfáhig  [a)H20;  b)Al- 

4. 

Additíonsfáhig  [a)  B^O;  b)  Al- 
kohol,  beides  seltenj.  0)  NHg: 

kobol ,    £8sigs&ure ,    selten]. 

c)  Ámmoniak :  Aidehydammo- 

Acetonamine     unter     Hs  0- 

niak,  d)NaHS08;  kristallisie- 

Austritt.     d)  KaHSOg;  kri- 

rende Verbindungeu.  e)MCN: 

stallisierende    Yerbindungen. 

Nitrile  hóherer  a-Oxysauren. 

e)  HON:    Nitrüe     hóherer 

6. 

Polymerisierbar;  mit  KOH  oft 

a-Oxys&uren. 

Verharzung. 

5. 

— 

6. 

Kondensierbar,  z.B.  zu  Aldo!, 

6. 

Eondensierbar     zu     Og  H^o  0» 

04Hg02t  und  Crotonaldehyd. 

C9H14O,   O9H12  (Mesitylen). 

7. 

Substituierbar,  z.  B.  zu  Obloral, 

7. 

Substituierbar,  z.  B.  zu  Mono- 

OOls.OHO. 

chloraceton,  OH8-CO-OH2OI. 

8. 

Mit  H2S  znuáchst  mercaptan- 

8. 

Mit  EI^S  keine  Addition;  duroh 

artige  Additionsprodukte,  dar- 

Kondensationsmittel  Trithio- 

au8     durch     Kondensations- 

ketone. 

mittel  Trithioaldehyde. 

9. 

Mit  Hydroxylamin :  Aldoxime, 

9. 

Mit  Hydroxylamin:  Ketoxime, 

B-0H=N.OH. 

B2>0=K.OH. 

10. 

Hit      Hydrazinen      enteteben 

10. 

Mit      Hydrazinen      entstehen 

Hydrazone. 

Hydrazone. 

^}  Bedeutet:  mit  n,  d.  h.  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen. 
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VI.  Einbasísche  fette  Sanren. 
A.   Gesftttigte  Sauren,  CuUtnOu 

Hierzu  Tabelle  auf  8. 176. 

Dnrcli  Oxydation  der  primaren  Alkoliole  oder  der  zage1i5rigen 
Aldehyde  gelangt  man  zu  den  einbasischen  fetten  Sáuren,  und 
zwar,  wenn  man  von  gesattigten  Alkoliolen  ausgeht,  zu  den 
ges&ttigten  einbasischen  fetten  Sáuren,  auch  Sáuren  der  ^alipha- 
tisclien  Reilie^  genannt,  denen  sich  wieder  wie  bei  den  Alkoholen 
ungesáttigte  Verbindungen  anscbliefien.  Diese  Sáuren  sind  ein- 
hasisch^  weil  sie  nur  eine  Reibe  von  Salzen  und  Estem  zu  erzeugen 
yermdgen;  sie  besitzen  mitbin  nur  ein  ersetzbares  Wasserstoff- 
atom.  Sie  beifien  fette  Sáuren,  weil  manche  in  den  Fetten  ent- 
balten  sind,  andere  durcb  deren  Oxydation  entsteben. 

Die  Anf  angsglieder  der  Beibe  sind  unzersetzt  siedende  Flüssig^ 

keiten  von  stechendem  Gerucb  und  átzender  Wirkung,  die  sicb  in 

Wasser  mit  stark  saurerBeaktion  leicht  losen.  Wasserfreie  Essig- 

saure,  Propionsáure  und  Buttersáure  roten  blaues  Lackmuspapier 

nicbt.     Die  mittieren  Glieder  riecben  unangenebm  nacb  ranziger 

Butter  oder  ScbweiS;  sie  sind  olig  und  in  Wasser  wenig  Idslicb. 

Beweglicbkeit,  Gerucb  und  Lóslicbkeit  nebmen  mit  wacbsendem 

Koblenstoffatomgebalt  ab.     Die  boberen  Glieder  von  Cío  an  sind 

fest,  paraffínábnlicb ,  in  Wasser  unlóslicb  und  scblieJQlicb  nicbt 

mebr  bei  gewobnlicbem  Druck,  sondem  nur  nocb  im  Yakuum 

unzersetzt  destillierbar;  ibr  Sáurecbarakter  kommt  wegen  ibrer 

Unlóslicbkeit  in  Wasser  nicbt  mebr  in  der  Heaktion  auf  Lackmus, 

aber  nacb  wie  vor  in  ibrer  Fábigkeit,  mit  Basen  Salze  zu  bilden, 

zum  Ausdruck.     In  Alkobol  und  namentlicb  Atber  bleiben  sie 

leicbt  loslicb. 

Schmelzpunkts-  und  Siedepunktsgesetzm&iUgkeiten ,  s.  8.37  u.  35. 
Das  speziflsche  Gewicht  der  flüssigen  Sáuren  ist  anfangs  ^''l,  von 
Os  ab  <C1,  und  nimmt  andauemd  bis  etwa  0,8  ab,  indem  der  Paraffín- 
oharakter  des  KohlenwaBBerstoffradikals  überwlegend  Avird. 

Vorkommeiu  Manche  Sáuren  dieser  Beibe  kommen  in  der 
Natur  in  freier  Fonn  vor,  háufiger  aber  ab  Ester,  und  zwar  a)  ais 
Ester  einwertiger  Alkobole,  Wachsarim.    Die  meisten  Wacbs- 


176 


YL   Einbaaische  fette  B&uren. 
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arten  sind  Ester  einwertiger  Alkohole.  Das  Bienenwachs  bestelit 
aus  Palmítins&ure-melissylester,  C25H31 . CO . O CsqHqi  ,  neben  freier 
Cerotins&ure;  das  chinmsche  Wachs  (yon  Crotón  Sebifenim,  Talg- 
batun)  enthfilt  Cerotins&ure -cerylester,  C25H6i.CO.OC2gH53;  das 
Walrat  (cetaceum,  in  der  Eopfhdble  von  Physeter  macrocepbalns) 
PaJmitinsaure  -  cetylester ,  C15H81 .  CO  .  OCigHgg.  Benzylacetat 
kommt  im  &tberiscben  Jasminblütenol  vor.  b)  ais  Ester  des 
Glycerins,  Glyceride^  in  den  meisten  pflanzlicben  nnd  tieri- 
fichen  Fetten  nnd  Olen,  s.  Glycerin  (Kap.YIUy  B). 

Bildung,  1.  Durch  Oxydcdion  der  primaren  Alkobole, 
CuHan  +  i*OH,  oder  der  darans  zunáchst  entstehenden  Alde- 
Lyde,  CnHanO, 

1  a.  Aach  aus  vielen  anderen  Yerbindangen  durch  (mit  Kchlenstoff- 
abspaltang  verbundene)  Oxydation,  so  aus  den  Eetonen,  sekundaren 
nnd  terti&ren  Alkoholen,  den  hOhereu  Homologen  der  gleichen  Beihe  usw. 

2.  Aus  den  Hálogenverbindungenf  CaHin-iXs,  welcbe  die 
AtoiQgrappe  — GXs  enthalten,  sind  einige  Sáuren  dargestellt 
worden,  z.  B.: 

HCClj  +  4K0H  =  H.COaK  +  3KC1  +  2H2O. 

Man  kónnte  bei  dieser  Beaktíon  einen  Austausch  der  drei  Cblor- 
atome  gegen  drei  Hydroxyle  erwarten  unter  Büdung  der  inteiv 
xnedi&ren  Verbindungen  H  •  C  (0H)8  bzw.  R .  C  (0H)3.  Solche  sind 
jedocb  konform  den  sebón  bei  den  Aldebyden  und  Ketonen  beob- 
acb teten  Gesetzmáfiigkeiten  nicbt  existenzfábig,  sondem  geben 
unter  Wasserabspaltung  in  die  Sáuren  über: 

R.C(OH)8  =  R.CÓ.OH  +  HaO. 

ladessen  sind  Derívate  solcher  Verbindungen»  welcbe  man  ais  drei- 
wertige  Alkobole  betrachten  kónnte  und  ais  MOrthos&oi'en"  bezeichnet, 
bekannt,  z.  B.  der  aus  Ohloroform  und  Natrium&thylat  dargestellte 
Orthoamelsensáiireátiiylester,  H0(002H5)8,  eine  neutrale,  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  uulósliche,  bei  146®  siedende  Flüssigkeit 

3.  Aus  den  Gyanverbindungen  der  AXkolwlradihüey 

CnHjn  +  l-CN. 

Die  aus  den  Jodiden  der  Alkobokadikale  durcb  Erbitzen  mit 
Cyankalium  dargestellten  Cy anide  (Nitrile)  werden  durcb  Ver- 
seiíung  in  die  fetten  Sáuren  und  Anunoniak  übergefübrt,  z.B.¿ 

CHj .  CN  +  2  HjO  =  CHs .  COgH  +  NHs. 

Bernthsen,  Orgao.  Chemie.   18.  Anfi.  \2 


178  "V^I*   Embasische  fette  Sáuren. 

Die  Yéneíf  ang  erfolgt  darch  Erwftrmen  mit  Kalilauge  oder  Salz* 
8&ure  oder  z.  B.  mit  eíner  66-  bis  85proz.  Schwefelsaure. 

Die  Blaus§.ure  liefert  so  Ameisensáure  neben  Ammoniak;  sie 
kann  daher  ais  das  Nitril  der  ersteren  betrachtet  werden.  Inter- 
mediar werden  Sáureamide  (s.  Kap.  Vil,  E)  gebildet  (s.  S.  130), 

Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Eeaktion,  diirch  welche  man 
yon  einem  Alkohol  Cn  zu  der  Saure  Cn+i  gelangt,  ist  bereits 
früher  hingewiesen  worden  (S.  130).  Da  man  die  Sáuren,  wenn 
anch  nur  umstándlich,  durch  Eeduktion  in  die  entsprechenden 
Alkohole  überführen  kann,  so  ist  schrittweise  ein  synthe- 
tischer  Aufbau  der  kohlensto&eicheren  Alkohole  aus  kohlen- 
stofíármeren  moglich,  welcher  zumal  für  die  normalen  Alkohole 
von  Wichtigkeit  ist  (lAében  und  JRossi)  (s.  S.  95). 

4.  Man  kann  sich  die  Sáuren  ais  bestehend  denken  aus  den 
Farafñnen  0(n~i)H2(n— 1)  +  2  und  Kohlensaure,  z.  B.  Essiga&ure  aus 
OH4-I-CIO2)  die  Ameisensaure  aus  H2-j~^0a*  Diese  zwei  Bestandteile 
lassen  sich  indirekt  miteinander  vereinigen.  80  addiert  sich  Kohlen- 
sáure  an  Kalium-  und  Natriumalkyl  {WanMyny  S.  150),  oder  an  Órgano- 
magnesiumverbindungen,  z.  B.: 

CHgNa  +  OO2  =  0H3.002Na. 

Die  Ameisensaure  entsteht  in  analoger  Weise  aus  Wasserstoff  und 
Kohlensáure  unter  geeigneten  Bedingungen  (S.  183): 

H2  +  OO2  =  H.OO3H; 

die  Propionsáure  durch  Einwirkung  yon  Kohlensáure  auf  Maj^nesium- 
áthyljodid : 

CaHs.Mg.J+C^^-^  ^a^-^<O.Mg.J^  OaHg.O^gg. 

6.  Durch  EinwirkuDg  von  Kohlenoxyd  auf  erhitzte  Atzalkalien 
entsteht  ameisensaures  Alkali: 

H.ONa+  00  =  H.OOaNa. 

6.  Durch  EinwirkuDg  von  Phosgen,  COCI2,  aui  Zinkalkyl  ent- 
stehen  Sáurechloride  (s.  Kap.  YII,  B),  z.  B.: 

COOI2  +  znCHg  =  OH3  .  CO  .  01  (Acetylchlorid)  +  znCl; 

durch  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  daraus  die  Sáuren: 

OHg  .  00  .  01  +  H2O  =  OH3  .  00 .  OH  +  HOl. 

7,  Aus  wasserstoffürmeren  Sauren  (n  >  2)  durch  direkte  oder 
indirekte  Wasserstolfzuf uhr ;  z.  B.  entsteht  die  Propionsáure, 
CHg .  CH2 .  CO  OH,  aus  Acrylsáure,  CH2 :  CH .  COGH. 

Man  kaun  diese  Wasserstoffzufuhr  u.  a.  durch  JodwasserstofE  und 
Phosphor,    oder    indirekt   durch   Addition   von   BromwasserstofE    und 
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Bñckw&rtssubstitution  bewirken.  tlDges&ttigte  Sfturen  geben  auch  belm 
Schmelzen  mitÁtzkali  hierhin  gehórige  Sáiiren;  so  gibt  dieOroton- 
tóure,  OHs .  OH ;  OH .  OOOH,  2  Mol.  Essigsfture,  OH3 .  OOOH. 

8.  Aus  Oxysüuren  áwich  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  z.  B.: 

CH3.CH(0H).C00H  +  2HJ  =  CH8.CH2.C00H  +  Ja  +  H20. 
Milohsánre  Fropionsáure 

9.  Ans  violen  mehrhasischen  S&uren  durch  partíelle  Abspaltung 
ven  Kohlendioxyd;  z.  B.  aus  Oxalsáure  Ameisensáure  (s.  S.  183): 

COOH         H 

I  =    I  +CO2. 

COOH         COOH 

10.  Acdessigeslersynihesm.      Aus    Essigsaure    konnen    die 

Homologen  R.CHa.COOH   und   p/>CH.COOH    dargestellt 

werden,  indem  man  erstere  zunáclist  in  Acetessigester, 
CHs.CO.CHa.COOCaHfi  (s.  Kap.  IX,  J),  verwandelt,  in  diesen 
Alkoholradikale  einführt  und  dann  die  erhaltenen  Verbindungen 
durch  konzentriertes  alkchoÜsches  Kali  rückwarts  spaltet.  Beim 
Acetessigester  ist  hierauf  náher  einzugehen. 

10  a.  Eine  análogo  Beaktion  beruht  auf  der  Verwendung  yon 
McUonsüureester  (s.  Kap.X,  A). 

11.  Durch  Elektrolyse  auf  komplizierterem  Wege  (B.  28,  2427). 

Trennang.  Die  natürlichen  Fette  sind  f ast  stets  Glyceride  mehrerer 
8&uren,  so  daJB  bei  der  Yerseifung  ein  Sfturegemenge  resaltiert.  Die 
Zerlegong  solcker  Gemenge  wird  bewirkt: 

a)  durch  fraktionierte  Destillation  der  Sáuren  oder  ihrer 
Methylester  im  Yakuum;  b)  durch  fraktionierte  Fállung  der  in 
Alkohol  gelósten  Báuren  mit  essigsaurer  Magnesia  (die  kohlenstoff- 
reichere  Sáure  wird  zuerst  niedergeschlagen) »  mit  Ohlorcaloium  osw.; 
c)  durch  fraktionierte  L5sung:  die  trockenen  Baryumsalze  der 
Ameisensáure,  Essigsaure,  Propionsáure  und  Buttersáure  sind  ver* 
schieden,  mit  waohsendem  Kohlenstoffatomgehalt  stark  zunehmend,  in 
Alkohol  lofllich;  d)  durch  fraktionierte  (partielle)  Sáttígung  und 
Überdestillation  der  nicht  gebundenen  Sáure. 

Verbalten*  1.  Sáljíe.  Ais  einbasische  Sáuren  bilden  die  ver- 
liegenden  Sáuren  neutrale  Salze,  z.  B.  CHg.COONa. 

Indessen  gibt  es  auch  saure  Salze,  wegen  deren  Existenz  man 
geneigt  sein  k5nnte,  die  einbasische  Natur  der  Sáuren  zu  bezweifeln: 
die  sogenannten  übersauren  Salze.  Dieselben  sind  aber  nar  aus 
stark  saurer  Ldsung  auskrístallisierbar ,  zerf alien  durch  Wasser  und 
verlieren  die  überschüsslge  Sáure  auch  beim  Erhitzen.    Han  darf  daher 

12* 
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fumehmen,  dafi  in  ihnen  MolekolTerbiiiduiigen  der  n«ntralen  Salze  m!t 
Sftiureii  vorliegen,  in  welch^n  die  Sfture  die  Bolle  von  KrisUülwasser 
spielt.  Der  ganze  übrige  ohemische  Oharakter  der  S&aren,  namentlich 
das  Fehlen  saurer  Ester,  beweist  ihre  Monobasizitftt. 

2.  Yon  den  embaeisclien  S&nren,  auch  den  sabsiitnierten, 
leiten  sicli  in  ganz  analoger  Weise  wie  yon  den  einwertigen  Alko- 
holen  aui^er  den  Salzen  weitere  Derívate  ab.  Das  typiscbe  Wasser- 
stofCatom  ist  austauschbar  gegen  ein  Alkoholradikal  unterBildnng 
eines  JSsters  oder  gegen  ein  zweites  Sáureradikal,  wodurch  ein 
Anhydrid  entstelit;  femer  ist  das  Hydroxyl  ersetzbar  durch  ein 
Halogenatom ,  zumal  Chlor;  dadurch  entstehen  Chlaride  oder 
Chloranbydríde  oder  Sauren  (s.  £ap.  Vil,  A,  B  u.  C). 

Beim  Austausch  des  Hydroxyls  gegen  SH  enisteben  Thi<h 
süuren,  gegen  NH^  Amide  usw.  Das  Cbloríd  der  Essigs&ure  ist  das 

Aceiylchlorid,  CHj.CO.Cl, 

dasselbe  regeneríert  sebón  mit  Wasser  wieder  die  Essigsáore. 
Das  Amid  derselben  ist  das 

Acetamid,  CHg.CO.NHa, 

welcbes  ancb  mit  Leiobtigkeit  die  Sáure  zurückbildet  (s.  u,)» 

3.  Durcb  Halo  gen  werden  die  Sáuren  substitiiiert. 

4.  Durcb  Erbitzen  der  Alkalisalze  mit  Natronkalk  oder 
b&uñg  ancb  der  Silbersabse  für  sicb  wird  Koblensáure  abgespalten 
(^Entcarboxylienmg^)  und  ein  Paraffín  gebildet  (s.  S.  50,  G). 
Paraffíne  entsteben  aucb  durcb  Elektrolyse  der  Alkalisalze  der 
S&uren  (S.61,  D,  3). 

5«  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  meisten  Sauren  nur 
langsam  angegrílfen,  mit  Ausnabme  der  Ameisensáure ,  welcbe 
leicbt  zu  Koblensáure  oxydierbar  ist  und  daber  reduzierend  wirkt. 

6.  Durcb  Erbitzen  der  Kalksalze  der  Sauren  mit  ameisen- 
saurem  Kalk  werden  sie  zu  Aldebyden,  durcb  anbaltendes  Erbitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  Pbospbor  zu  Paraffinen  reduziert. 

7.  Durcb  trockene  Destillation  der  Kalksalze,  Erbitzen  mit 
Pbospborsáureanbydríd  oder  katalytiscb  mittels  Tborerde  werden 
sie  in  die  Ketone  (Cn-iHan-OjCO  übergefübrt. 

8.  ümwandlung  in  die  Aminbasen  Cn—i:  s.  Kap.VII,  E« 

9.  Abbau  der  h&heren  8&uren:  a)  mittels  der  Ketone  (s.  S.  178); 
b)  mittels  der  S&ureamide  (s.  Kap.  711,  E). 
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Koastitution.  Ans  den  Bildungsweísen  (zumal  3,  4  and  6) 
sowie  dem  Verhalten  (s.  o.  3)  folgt,  dafi  die  Essigsáure  and  ihre 
hdheren  Homologen  Alkoholradikale  enthalten.  Speziell  die 
Überfñlirbarkeit  der  AJkohole  in  tun  ein  Kohlenstoffatom  reichere 
Sáoren  mittels  der  Cyanide  ist  hierfür  beweisend.  Letztere  ent- 
halten das  Alkoholradikal  an  die  Gyangrappe  — C=N  gebonden» 
Bel  der  Yerseifang  bleibt  das  Alkoholradikal  unverándert,  der 
dreiwertige  StickstolC  wird  gegen  O"  and  (OH)'  ersetzt,  welcbe 
an  das  Koblenstoffatom  der  ursprünglichen  Gyangrappe  treten 

and  also  die  Gbrappe  — COjH,  =  — C^/^TT  bilden. 

Mitbin  ist  aller  Saaerstoff  in  den  Sáuren  an  ein  einziges 
Kohlenstoffatom  in  Form  der  Grappe  CO2H  gebunden.  Diese 
Grappe,  Carboxyl  genannt,  ist  charakteristisch  for  das  Vorhanden- 
Bein  saarer  Eigenscbaften.  Man  Tcann  ddher  die  einhasischen 
Sáuren  auch  ais  Verhindungen  der  AlkoTiólradihale  mit  Carboxyl 
hetrachten^  gem&Q  der  Scbreibweise: 

CnHan+i  •COaH,  =  Cii+iH2ii+20a,  =  CmHQmOa* 

Die  Ameisensáare  ist  dementsprechend  die  Wasserstoífyerbindang 
des  Carboxyls,  H-COaK 

Je  nachdem  jenes  Alkoholradikal  prim&r,  sekondár  oder  terti&r 
ist,  anteraoheídet  man  primare,  sehundáre  and  terHáre  Sftaren. 

Yom  bypothetiscbenKolilensáarebydrat,  C0(0H)2,  leiten  sich 
die  einbasischen  Sáaren  darch  Aastaasch  der  einen  Hydroxyl- 
grappe  gegen  Alkyl  bzw.  Wasserstoff  ab: 

C  Ht  H 

^0<^^  =  Battersáare,        ^^""^OH  ^^  Ameisensáare. 

Sie  werden  auch  ais  organische  Garhonsáuren  bezeichnet» 
Man  kann  sie  aas  den  Faraffínen  durch  Aastaasch  eines  Wasser- 
stoífatoms  gegen  Carboxyl  ableiten.  So  ist  die  Essigsáare  Methan* 
carbons&ore  asw. 

Es  steht  ani^r  Zweifel,  daO  es  gerade  das  Wasserstoffaton» 
aor  Carboxylgrappe  (das  jytypische^  Wasserstoffatom)  ist,  welches 
bei  der  Salzbildung  gegen  Metall  ersetzt  wird,  denn  die  yor^ 
liegenden  Sáaren  sind  alie  einbasisch,  mithin  ist  die  Anzahl  der 
im  Alkoholradikal  vorhandenen  Wasserstoffatome  for  den  Sáare- 
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charakter  gleicligültig.     In  den  zwei-  and  hóherbasisclien  Sáuren 
hat  man  demgemái}  zwei  oder  mehr  Carboxyle  anzuneknien. 

Es  S0i  darán  erinnert,  daC  atís  der  Kanstütdion  der  S&uren  die 
KonstUidion  der  Aldehyde  und  Ketone^  der  primaren  und  séhundliren 
AJJcohóle,  des  Qlykóls,  Áthylenst  MhyUnbramids  ábgeleitet  wird. 

Yergleicht  man  die  Zasammensetzung  der  primaren  Alkohole, 
B . OH3 .OH,  mit  jener  der  zngehdiigen  S&oren,  B . 00 . OH  (B  gleich 
Alkyl  oder  H),  so  erscheinen  letztere  von  ersteren  durch  AuBtausoh  der 
zwei  Wasserstoffatome  des  Oarbinols  gegen  ein  Sauerstoffatom  ábgeleitet. 
Im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  sind  aber  die  entsprechenden  Sftoren 
echte  S&uren,  die  in  w&sseriger  Ijósung  H-Ionen  abspalten,  z.  B.: 

CH3.OOOH  Z^t  OHs.OOO'+H*. 

DerOharakter  der  Ausgangssubstanz  wird  also  duroh  denEintritt 
des  elektronegativen  (acidifízierenden)  SauerstofCs,  bzw.  duroh  die  Ent- 
etehung  der  aDoppelbindung*  zwischen  Kohlenstoff  und  SauerstofE 
(A.  306,  114;  311,  217),  vólUg  yerándert  Úber  tJntersohiede  der  ein- 
zelnen  Af^nitatskonstanten  vgl.  8.39. 

Die  Oarbonylgruppe,  >0=0,  bat  eine  ^auflocJcernde'  Wirkong 
(s.  8. 170).  Diese  erstreckt  sich  vorzugsweise  auf  das  sebón  an  und  für 
8ieb  (s.  Alkobole,  8.  91)  beweglicbere  Wasserstoffatom  der  Hydroxyl- 
grnppe,  aber  aucb  die  an  das  benacbbarte  Koblenstoffatom  gebundenen 
Wasserstojf atóme  werden  leichter  beweglich:  8.  Bildung  yon  Halogen- 
fettsfturen  (8.200,  !.)>  Acetessigester  (Kap.  IX,  J)  und  Zimtsáure 
(Kap.  XXV,  A,  2).  Bei  den  8aurederivaten  (s.  Kap.  VH)  tritfc  der 
lockernde  Binflufi  des  Oarbonyls  besonders  in  ibrer  Unbestftndigkeit 
gegen  verseifende  Hittel  hervor. 

Für  die  f  reien  Sáuren  und  ibre  Salze  ist  nach  Hantzsch  (B.  50, 1422) 
auf  Grund  ibrer  Licbtabsorption  die  ^Koordinationsformel"  {Werner)i 

B — C<Q  [h  in  Betracbt  zu  zlehen  [nicbt  aber  für  die  Ester  (s.  u.)]« 

Ratíonelle  Formeln  der  vorliegenden  Sáuren  vgl.  S.  26. 

Die  aufier  dem  Hydroxyl  vorbandene  Gruppe  C3H3O  oder 
OHs.CO,  das  Acetyl  (Atbanoyl),  welcbe  den  meisten  Essigsáure- 
derivaten  gemeinsam  und  wie  ein  Element  durch  Austausch  in  andere 
Verbindungen  einführbar  ist,  ist  áB.sBadikáí  der  Essigsáure  (s.S.  29). 

Analoe:  setzen  sích  die  Badikale  der  Homologen  zusammen,  z.  B. 
H.  00,  Formyl  (Methanoyl);  CgHsO,  Propionyl;  C4H7O,  Butyryl  usw. 

Man  bezeichnet  diese  Sáureradikale  mit  dem  KoUektivnamen 
^Acyle'*^  (Ltehermann), 

Die  Aldehyde  konnen  ais  "WasserstofE verbindungen  der  Sáure- 
radikale, die  Ketone  ais  Yerblndungen  derselben  mit  Alkoholradikalen 
auf gef  aUt  werden :  (O  Hg  .  O  O)  H ,  Aldehyd ;    (O  Hs .  C  O) .  O  Hs ,  Aceton. 

Der  „0.  JV^."  (S.  27)  der  Eettsáuren  wird  durch  Anhang  des  Wortes 
^Sáure'^  anden  Ñamen  desParaffínes  mit  gleicherKohlenstoJSatomzahl 
gebildet,  wobei  also  das  „C"  der  Carboxylgruppe  mitzurechnen  ist. 
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bomerien,    IHe  Sáuren  der  Essigs&urereihe  weisen  dieselben 

Isomeriefálle  aiif  wie  die  Alkoliole,  deren  Molekül  ein  Koblenstoff- 

Atom  weniger  enthált,  deim  sie  entstehen  aus  diesen  mittels  der 

Cyanide.      So  existieren  also:    eine  Propionsaure;  zwei  Batter- 

«áuren,  entsprechend  den  zwei  Propylalkoholen ;  vier  Valerian- 

«áuren,  analog  den  vier  Butylalkoholen  usf.     Für  CioH2oOa  sind 

schon  211  Isomere  denkbar.     Unter  alien  solchen  Isomeren  ist 

«teta  nur  eines  eine  nórmale  S&ure. 

Andererseitfl  ist  die  Anzahl  isomerer  Sáuren  mit  n  Kchlenstoff- 
■atomen  gleich  derjenigen  der  isomereu  primaren  Alkohole  ven 
.gleicher  Elolilenstoífatomzab]. 


Ameisensáure  (Methansáure),  Acidum  formidcum,  CH^Oj, 
-(Samttel  Fischer  nnd  John  Bay  1670;  Marggraf).  Vorkommeti: 
irei  in  den  Ameisen,  zumal  Fórmica  rufa,  in  den  Frozessions- 
raupen  (Bombyx  processionea),  den  Borsten  d«r  Brennesseln,  den 
Früchten  des  Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria),  in  den  Tama- 
rinden  und  Fichtennadeln;  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen 
tierischen  Flüssigkeiten,  im  SchweiCe,  im  Urin,  im  Fleiscbsaft. 

Bildung.  Aus  CyanwasserstofE,  Chlorof orm,  Methylalkohol  usw., 
8.  allgemeine  Bildungsweisen. 

Die  Yereinígung  yon  Wasserstoff  und  Kohlensaure  (s.  S.  178)  Tollzieht 
■dcli  unter  dem  EinflnJS  der  dunkeln  elektríschen  Entladung,  bei  Ein- 
wirkung  feuchter  Kohlensaure  auf  Kalium  (Kolbe  und  Schmitt,  1861),  oder 
teim  Behandeln  von  Kalium bicarbonat  mit  Natriumamalgam,  bzw.  mit 
f  reiem  WasserstoS  unter  Druck  in  Gegenwart  yon  Palladium  (B.  47,  541). 

Ameisensáure  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destillation 
oder  bei  der  Oxydation  verscbiedener  organischer  Substanzen,  z.  B. 
Stárke  (Schede);  auch  bei  deren  Zersetzung  durch  konzentrierte 
Schwefelsáure  (Zucker). 

Darstdlung,  •  1.  Kohlenoxyd  wird  von  Alkali  (wásseriges 

AlkaH,  zweckmáCig  unter  Druck;  Natronkalk)  bei  hoherer  Tem- 

peratur  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Salz  absorbiert  {Ber- 

thelot,  Mere):  CO  -|-  H .  ONa  =  H .  CO .  ONa. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Oxalsáure  entsteht  in  kleiner  Mesge 
(neben  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Wasser)  Ameisens&ure ,  de> 
^I Bichen  durch  Einwirkung  direkten  Sonneulichtes  auf  ihre  mit  üran- 
oxyd  versetzte  wftsserige  L6suog: 

HO  .  CO  .  00  .  OH  =  H .  CO  .  OH  +  COj. 
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Besonden  beim  Erhitzen  von  Oxah&ore  mit  Glycerin  aiif  100 
bis  110®  (Berthelotf  Lorin)  tritt  dieser  Zerfall  in  Kohlensaure  and 
Ameisens&are  eiiii  welch  letztere  sich  mit  dem  Glycerin  zu  einem 
Ester,  Monoformín  (s.  Kap.  Y III,  B),  vereinigt: 

OsHsCOH),  +  H.CO.OH  =  0»^^^^^^^  +  H,0. 

Glycerin  Monoformín 

Dieses  Monoformín  wird  alsdann  entweder  durch  Kochen  mit 
TÍel  Wasser  oder  durch  Zugabe  nener  Oxalsfture  (dorch  deren  Kristall* 
wasser)  verseift,  wobei  sich  iu  letzterem  Falle  onter  Kohlens&ure- 
abspaltung  nene  Mengen  Monoformín  bilden,  welche  durch  weiteren 
Oxals&urezusatz  wieder  verseift  werden  usf.  8o  kann  eine  sehr  gerlnge 
Ménge  Glycerin  betráchtliche  Mengen  Oxalsaure  in  Ameisensaure  über- 
fiihren  (B.  15,  928). 

Die  wasserfreie  Sfture  entsteht  durch  Zersetzung  ihres  Blei-  oder 
Kupfersalzes  mit  trookenem  Schwefelwasserstoff. 

JEigenschaften,  Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende^ 
Flüssigkeit,  in  der  Kálte  fest.  Sm.-P.  +9»,  S.-P.  101»,  spez. 
Gew.  1,22.  Eiecht'  áhnlich  stecheñd  wie  konzentrierte  Salzeáurej 
wirkt  stark  átzend.  Stárker  ais  Essigsáure  (s.  S.  39).  Kráftiges 
Antiseptikum.  Zerfállt  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefel- 
sáure  glatt  in  reines  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

H.CO.OH  =  CO  +  HaO. 

Die  Ameisensaure  wirkt  stark  reduzierend: 

H.CO.OH=  COa-fHa. 

Dementsprechend  zerfállt  sie  beim  Erhitzen  auf  160®,  hi  Be- 
r&hrung  mit  Bhodium  sowie  durch  zahlreiche  Mikroben  in  Kohlen- 
sáure  und  Wasseiistoff. 

Man  kann  diese  Beduktionsffthigkeit,  durch  welche  die 
Ameisensaure  sich  von  alien  h5heren  Homologen  unter- 
scheidet,  erkláren  durch  ihre  nahe  Beziehung  zur  Kohlensaure  und 
auch  zurtickführen  auf  einen  Aldehydoharakter,  welcher  aus  der  Kon- 
stitutionsformel  HO  «  OHO  herausgelesen  werden  kann. 

SaUe,  Formiate,    Das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniíiiii- 

salz  bilden  Eristalle,  die  an  der  Luft  zerfliefien.  Erstere  gehen 
bei  stárkerem  Erhitzen  unter  Wasserstoffentwíckelung  in  oxal- 
saure Salze  über.  Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  180®  in  Formamid  und  Wasser: 

H.CO.ONH,  =  H.CO.NH2+HaO. 
Bleisalz,  Fb(HC0a)2,  glánzende,  schwer  losliche  Nádela. 
Kupfersalz,  Cu(HC02)a  -f-  ^HsO,  blaue,  monoküne  Kristalle. 
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Das  Silbersalz  bildet  weifie  Kñstalle;  seine  Ldsnng  scheidet 
beim  Erwármen  Silber  aus.  Desgleiclien  erleidet  eine  Silbemitrat- 
lósnng  beim  Erwannen  mit  Ameisensáure  Beduktion. 

Quecksilbersalze.  Das  leicbt  loslicbe  Ox3^dsalz  verwandelt 
sich  bd  BchwachemErwánnen  derLdsung  ztmáchst  in  das  schwer 
Idsliche  Oxydulsalz  (weiJBe  Bláttchen),  dann  in  Quecksilber  (charak- 
teristiscbe  Heaktíon). 

Queeksilberohloríd  wird  in  wftsseríger  Lttsung  durob  Ameisensáure 
zu  Quecksilberclilorür  reduziert. 

EssigsMure  (Atbaneáure),  Acidum  acetieum,  C2H4  0a. 

In  yerdünnter  'Form,  ais  roher  Weinessig,  sebón  den  Alten  be- 
kannt.  In  konzentriertem  Zustande  yon  StaM  (gegen  1700)  dargestellt* 
AlsHolzessig  erwahnt  yon  Glauber  (1648).  Zusammensetzung  eimittelt 
Ton  BerzéUus^  1814. 

Vorkommen.  Salze  der  Essigsáure  fínden  sich  in  einigen 
Pflanzensáften,  namentlich  yon  Báumen,  und  im  Scbweifi,  in  der 
Milz,  den  Muskeln  und  Exkrementen  yon  Tieren.  Ester  der 
Essigsáure  kommen  gleichfalls  yor,  z.  B.  im  Crotonol  das  Tri- 
acetin  (s.  Kap.  Vlil,  B). 

Bildung  (s.  S.  177  ff.).  Tritt  ais  Endprodukt  bei  der  Oxy- 
dation  sehr  yieler  Verbindungen,  auch  beim  Erbitzen  derselben 
mit  Alkalien  auf. 

Historisch  interessant  ist  die  folgende  Synthese.  Das  Perchlor- 
áthylen,  O2OI4,  welches  man  aus  Tetraohlorkohlenstoff,  ÜOI4,  bzw.  aus 
Scbwefelkoblenstoff  und  Oblor  darstellt,  gibt  mit  Oblor  im  Sonnenlicbt 
bei  Gegenwart  yon  ^asser  Trícbloressigsáure ,  welcbe  offenbar  aus 
zunácbst  gebildetem  Percblorátban  entstebt  (Kolhe,  1843): 

OOlg.OOIj  +  2HaO  =  OOlj.OOaH  +  3H01. 

Letztere  Sáure  gebt  durcb  nasderenden  Wasserstoff  in  Essigsáure 
ñber  (Melsens). 

Darstéflung,  1.  Aus  AlJcohoh  Der  Alkobol  geht  in  yerdünnter 
(bis  15proz.)  wásseriger  Lósung  an  der  Luft  unter  Yermittelung 
der  „Essigmutter^ ,  eines  Háutchens,  das  aus  mikroskopischen 
Organismen,  hauptsáchlich  Baderium  acetin  besteht,  langsam  in 
Essigsáure  über.  Diese  sogenannto  „Es8Íggárung^  tritt  ein 
bdm  Sauerwerden  des  Bieres  oder  Weines,  unter  Entsteben  yon 
Bieressig  oder  Weinessig. 


186  VI.   Einbasifohe  fette  8&uren. 

Bie  Esngg^&nisg  wird,  gleich  der  Alkobolg&rong;  des  Zuckers 
(s.  S.  98),  durch  ein  Enzym,  die  Alkohol-ozydaie,  hervorgenifen 
{E.  Buchner,  A.  849,  140). 

Ber  JEssig  ist  eine  wftsserige,  meift  nar  8-  bit  6proz.  Lósusg  von 
Essigsfture  nebst  kleinen  Mengen  Alkobol,  b&berer  Sáuren,  wie  'Wein- 
sáure,  Bernsteinsáoreí  Atbylestern  der  Sáareiii  etwas  Eiweifistoffen  usw. 

2.  Aus  HóIjb,     Die  trockene  Destillation    des  Holzes 

(s.  S.  97),  in  guBeisernen  Ketorten  vorgenommen,  liefert  Gase,  z.B. 

WasserstoíE   15  Proz.,    Methan    11  Proz.,   Kohlensáure  26  Pro^., 

Kohlenoxyd  41  Proz.,   kompliziertere  Eohlenwasserstoffo  7  Proz., 

ferner  den  „Holzessig",  welcher  auBer  Essigsáure  Methylalkohol, 

Aceton,  Homologe  der  Essigsáure  und  brenzliclie,  stark  riechende 

Produkte  (Empyreuma)  enthalt,  endlich  den  Holzteer,  welcher 

der  Carbolsaure  verwandte  Produkte  einscblielSt. 

Man  Terarbeitet  den  Holzessig  auf  Essigs&ure  durob  Überführung 
in  das  Natrium-  oder  Calciumsalz  (Graukalk),  welche  durob  Erbitzen 
(ersteres  bis  zum  Schmelzen,  letztereí  bis  auf  200^)  yon  Kebenprodukten 
befreit  und  dann  mit  Schwefels&ure  destilliert  werden. 

3.  TotaleSynthese:  Aus  Ca7cí*w»wcarl)í(í  durch  sukzessire  tJTber- 
íührung  in  Acetylen  (s.  d.),  dann  Aldehy  d,  und  Oxydation  des  letzteren. 

Eigenschaftm.  Die  Essigsáure  ist  eine  stark  saure,  durch- 
dringend  essigsauer  riechende  Flüssigkeity-  welche  in  der  Kálte 
erstarrt  zu  bei  16,5^  schmelzenden,  groiSen  Eristallbláttem,  dem 
Eisessig.  S.-P.  118^  8pez.Gew.  (15o)  1,056.  Der  Dampf  brennt 
mit  blauer  Flamme.  Beim  Mischen  mit  Wasser  tritt  Eontraktion 
und  Steigen  des  spezifíschen  Gewichtes  ein,  dessen  Máximum  dem 
Hydrat,  CHj.  COaH  +  HaO  =  CH«.C(0H)8  (Orthoessigsáure), 
mit  einem  Gehalt  von  77  Proz.  Sáure  und  dem  spez.  Gew.  1,075 
bei  15,5^  entspricht;  das  spezifísche  Gewicht  nimmt  alsdann  bei 
zunehmender  Verdünnung  wieder  ab,  so  dafi  eine  40  proz.  Sáure 
ungefáhr  das  spezifische  Gewicht  der  100  proz.  Sáure  hat.  Den 
Gehalt  einer  verdünnten  Sáure  bestimmt  man  unter  Berücksichti- 
gung  dieses  Umstandes  durch  Aráometer  oder  durch  Titration. 
Die  Dampfdichte  ist  in  der  Náhe  des  Siedepunktes  viel  hóher,  ais 
die  Theorie  verlangt,  über  250®  aber  normal  Die  Sáure  ist 
hygroskopisch  und  bestándig  gegen  Chromsáure  und  kaltes  Ealium- 
permanganat.  Sie  lost  viele  organische  Verbindungen ,  auch 
Phosphor  und  Schwefel.  Sie  ist  átzend  und  erzeugt  auf  zarten 
Hautstellen  schmerzhafte  Wunden. 
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Obergang  in  Metban  nnd  Athan :  S.  52  und  53. 

SaUe.    Die  Salze  der  Essigsaure  sind  in  Wasser  loslicli. 

Kaliumacetaty  (C2Hs02)K,  weifie  Blátter,  zerflie£lich. 

Übersaures  Salz,  (C2H3  02)K  +  C2H4O2,  kristalfísiert 
auB  Eisessig  in  perlmutterglánzenden  Bláttchen.  Auch  ein  Salz 
(CjHjOj)^  +  2  CaH^Oa  existíert. 

Natriumacetat,  (C2H802)Na-f  3H2O,  klare,  leicbt  losliche 
rhombische  Prísmen;  das  entwásserte  Salz  dient  bei  vielen 
Beaktionen  ais  wasserentziebendes  Mittel. 

Ammoniíunacetat,  (C2H802)NH4,  istdemKaliamsalz  ábnlicb. 
Scbwei£treibendes  Arzneimittel  (Liquor  ammonii  acetici).  Seine 
Losung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Es  gibt  beim 
Destillieren  Acetamid  (s.  Kap.VII,  E). 

Eisenoxydulacetat,  Fe(C2Hs02)2t  fíndet  ais  ^Eisenbeize*'  in 
der  Fárberei  groQe  Verwendung  (s.  Aluminiumsalz).  Das  in  dei> 
fielben  gleicbfalls  benutzte 

Eisenoxydacetat,  Formal  s.  Z.  anorg.  Cb.  66,  157;  67,  250, 
entstebt  beim  Miscben  yon  loslicbem  Eisenoxydsalz  mit  essig- 
saorem  Natrón.  Seine  Losung  (Liquor  ferri  subacetici)  ist  tief 
braunrot;  aus  derselben  wird  beim  Erbitzen  mit  viel  Wasser  alies 
Eisen  ais  basiscbes  Salz  gefáUt. 

Aliuniniuinacetat  wird  ais  ^Rotbeize*'  in  der  Kattondrackerei 
nnd  Fárberei  in  groBer  Menge  verbraucbt.  Seine  Verwendung 
berubt  auf  seiner  leicbten  Zersetzbarkeit  durcb  Wasser  (z.  B.  beim 
Dampfen)  und  der  Yerwandtscbaft  der  restierenden  Aluminium- 
Terbindung  zu  den  Farbstojffen.  In  kleinen  Mengen  ais  Adstrin- 
gens  gegen  Eubr  usw.  benutzt. 

Bleisalze.  l.Neutrales Bleiacetat, Bleizucker^Pb (C2H802)2 
-^  3H2O,  wird  aus  Bleiglátte  und  Essigsaure  dargestellt  und  büdet 
farblose,  glánzende,  vierseitige  Prísmen;  giftig,  yon  widerlicb 
süJBem  Gescbmack.     Yerbindet  sicb  mit  weiterem  Bleioxyd  zu 

2.  basiscbeñ,  alkaliscb  reagierenden  Salzen,  Bleiessig. 
Das  einfacbste  basiscbe  Salz  bat  die  Zusammensetzung: 

OH                                                  Pb<. 
Pb</r.  JT  r\  \f        ferner  existíert í      t»i ^0  usw. 

(C2H3O,)  ^^^(C2H802) 


188  ^^  Einbadflohe  fette  S&uren. 

Anf  2  Mol.  Essigs&nre  kdnnen  bis  zu  5  Mol.  Bleiozyd  ge- 

bunden  werden.    Yesrwendiing  zu  CrOulardBckem  Wandwasser,  in 

der  Technik  zur  BleiweüBfabrikation  usl 

Kiqiferacetat,  Oa(C2H30a)a  +  H^O,  dunkelgrane,  leicht  Idslidie 
Slristalle,  bildet  basische  felalze  (Grünspan).  Gibt  mit  arsenigsaurein 
Kupfer  Doppelsalze,  z.  B.  das  Scbweinf urter  Grün. 

Silberacetat»  AgCCaHsOa),  íst  ein  sehr  oharakterlstisches  Salz  der 
Essigsfture.    Gl&xizende  Nadeln. 

NcuihweU  der  Essigsawe :  1.  Erwármt  man  ein  Acetat  mit  Alko- 
hol  und  Scbwefelsfture,  so  entsteht  der  angenehm  riechende  Esedgather; 
2.  durch  das  Silbersalz;  3.  durch  das  Anftreten  des  Kakodylgeruohes 
beim  Erhitzen  des  Katrimnsalzes  mit  arseniger  Saure. 

Propionslore,  O^'R^O^  =  CEj .  CHa .  COaH  {GoUlül,  1844). 

Bildung  aus  Acrylsáure  und  aus  Milchsaure  (s.  S.  178);  aus  milch- 
sanrem  oder  ftpf elsanrem  Kalk  auch  durch  Scbizomycetengarung  (Fitjs), 

Darstellung  durch  Verseifung  von  Atbylcyanid  (1848;  s.  S.  130 
und  177)  oder  durch  Oxydation  von  n-Propylalkohol  mit  Chrom- 
sáure  (s.  S.  102  und  177). 

Die  Propionsáure  ist  eine  der  Essigsáure  áhnliche  Flüssigkeif 
vom  S.-P.  141<^.  Sie  wird  aus  der  wásserigen  Losung  durch  Chlor- 
calcium  ais  Ol  abgeschieden,  daher  der  Ñame  (ngátog^  der  erste, 
und  TtCcav,  fett:  erste  ólfórmige  Saure). 

Butters&nren,  C^ngOs. 

1.  Nórmale  ButtersSore  (Butansáure),  Gárungsbuttersüure, 
Propt^lcarhonsaurCt  CHg .  CHa .  CHj .  COaH. 

VarJcommen.  ,  Frei  im  Schweifi,  in  der  Fleischflüssigkeit,  im 
Dickdarminhalt  und  den  f estén  Ezkrementen;  ais  Hexylester  im 
Ol  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum,  ais  Octylester  in 
Pastinaca  sativa,  ais  Glycerinester  (2  Proz.)  in  der  Butter 
(Ghevrml,  1814). 

Bildung  (s.  auch  allgemeine  Bildungsweisen).  Entsteht  bei 
der  Fáulnis  feuchten  Fibrins;  des  Káses  (ist  daher  im  Limburger 
Kase  enthalten);  bei  einer  Schizomycetengáxung  des  Glycerins 
und  von  Kohlenhydraten  (Felouise  u.  Gélis\  Füz\  s.  f.  S.).  Femer 
bei  der  Oxydation  von  Albuminen  mit  Chromsáure,  von  Fetten  mit 
Salpetersáure,  vonConün  usw.;  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes. 
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Darstéllung  duroh  die  „Buttersáuregárung"  von  Zucker 
oder  Starke,  yeranlafit  durch  Spaltpilze  (z.  B.  Bacilliis  btUyricus)^ 
bei  Oegenwart  van  Calciumcarbonat  oder  Zinkoxyd,  welche  die 
Bich  bildende  freie  Saure  binden. 

Ais  Zwischenprodukte  dürften  dabei  nacheinander  entstehen: 
Hildisáure,  Acetaldehyd  (neben  Ameisensaure) ,  Aldol  bzw.  Crotón- 
aldehyd  (B.  41,  1410). 

Beinigung:  durcb  fraktionierte  Destillation  des  Athylestera, 

Dicke  Flüssigkeit  von  unangenebm  ranzigem,  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  schwelBartigem  Geruch,  mitWasser  misclibar  und 
ans  der  wásserigen  Ldstmg  aossalzbar,  S.-P.  163^  Scbwierig 
oxydíerbar. 

Das  Calcinmsalz,  0a(04H7O2)2  +  H2O,  bildet  gl&nzende  Bláttchen 
und  ist  in  der  Hitze  scbwerer  in  Wasser  lOslich  ais  in  der  K&lte. 

Das  Silbersalz,  Ag(04H70a),  glánzende  Bláttcbeñ,  ist  in  Wasser 
schwer  lOslicb. 

2.  IsobuttersSure  (2-Metbylpropansáure),  Dimethylessigsüure, 
(CH8)2CH.C02H.  Ist  in  freiem  Zustande  im  Jobannisbrot 
(Eedtenbacher)f  in  der  Worzel  von  Árnica  montana ,  ais  Ester  in 
Pastinaca  sativa  und  im  Eomiscb-Kamillendl  entbalten.  Gewinnnng 
aus  Isopropylcyanid,  durcb  Oxydation  des  Isobutylalkobols,  durcb 
Acetessigestersyntbese  (s.  Eap.IX,  J)  usw. 

Sie  ist  der  Gárungsbuttersáure  sebr  ábnlicb,  lost  sicb  aber 
flcbwerer  in  Wasser  (1 : 6)  und  siedet  um  9®  niedriger  (154®). 
Im  Gegensatz  zu  dieser  ist  sie  durcb  Cbromsáuremiscbung  leicbt 
oxydierbar  zu  Aceton  bzw.  Essigsáure  und  Koblensáure;  mit 
Xaliumpermanganat  in  alkaliscber  Losung  entstebt  cc-Oxyiso- 
buttersáure  (s.  Kap.IX,  A). 

Die  Existenz  der  Isobattersaure  wurde  yon  Kolbe  theoretisch 
vorausgeseben  (1864).  Das  Calclfinisalz,  Ga(04H7  02)s,  ist,  entgegen- 
gesetzt  seinem  Isomeren,  in  heLBem  Wasser  ieicbter  lóslich  ais  in 
kaltem. 

Valerians&ur en,  C5  Hio O2  • 

Alie  vier  tbeoretiscb  móglicben  Modiñkationen  existieren. 

1.  Nórmale  Valerianslure  (Pentansaore),  CHg .  [GHsJs  .  OOgH, 
Propyleasigs&ure^  aus  Normalbutylcyanid  {lAehen  und  Bossi,  1871). 
8.-P.  186®.  Am  besten  darstellbar  aus  Propylmalonsáure  (s.  Malonsaure- 
lyntbesen,  Kap.  X,  A),  durcb  Abspaltung  von  Koblensfture  (B.  21,  B.  649). 
In  Wasser  scbwer  l&slicb  (1 :  27). 


190  '^^  EinbasiBche  fette  B&uren. 

2.  Isovaleriansfture  (Metbyl  -  3  -  butans&ure) ,  gewóhnlicJie 
Váleriansáure,  Isopropylessigsáurej  (CH8)2CH.CHa.COaH,  ent- 
stebt  ana  iBobntylcyanicL  Sie  findet  sicb  in  freiem  Znstande  und 
in  Form  yon  Estem  im  Tierreicbe  und  in  yielen  Pflanzen,  znmal 
(freí)  in  den  Wurzebí  yon  Valeriana  offícinalis  und  Angélica 
arcbangelica,  aus  denen  sie  durcb  Auskocben  mit  Soda  gewonnen 
wird;  femer  z.  B.  in  Delpbintran  (Chevreidf  1817),  in  den  Beeren 
yon  Yiburnum  opulus,  im  FuiSscbwelB  usw.  Die  natürlicbe  Sáure 
entbalt  meist  aucb  aktiye  Yaleriansáure  (s.  u.)  und  ist  daber 
optiscb  aktiy.  Die  Oxydation  des  Garungsamylalkobols  durcb 
Cbromsáuremiscbung  fübrt  zu  einem  abnbcben  Gemenge;  In 
reinem  Zustande  ist  sie  optiscb  inaktiy  und  siedet  bei  175^;  sie 
riecbt  unangenebm  stecbend,  sauer  und  i^acb  altem  Xáse;  wii'kt 
átzend.     Findet  in  der  Medizin  Yerwendung. 

8.  Áthylmethylessigsfture  (Methyl-2-batan8áure),  aktive  Válerian- 

OH 
sáure  y  ^'^>CH.002H.    Findet  sich  in  der  Natur  (s.  o.)  und  ent- 

stelit  aus  dem  linksdrehenden  Amylalkohol  durch  Oxydation;  sie  ist 
alsdann  reohtsdrehend,  w&hrend  sie,  synthetisch,  z.  B.  nach  der  Acet- 
essigesterreaktion  dargestellt,  optisch  inaktiv  ist  Die  inaktiye  S&ure 
ist  mittels  des  Brucinsalzes  in  die  beiden  aküven  Komponenten  zer- 
legbar.    S.-P.  1760. 

4.  Trimeffaylesslgsflnre,  Piválinsáure,  (OH8)30.  OO^H.  Barstellbar 
aus  terti&rem  Butyloyanid  {ButleroWf  1878).  Bei  gewóhnlicher  Tem- 
peratur  fest  (Sm.-P.  Sb^,  S.-P.  164^).    Biecht  ábnlich  der  Essigs&ure. 

Hexyls&uren,  CoHisOg. 

Yon  Hexylsfluren  sind  theoretisch  acht  Isomere  denkbar  und 
bekannt.    Unter  ihnen  ist  die  wiohtigste  die 

Nórmale Capronsáure,  OBi.lOBji1.CO2K  (CAetreuZ,  1822),  welche 
sicb  im  KokosnuJ&dl,  Limburger  Elftse,  ais  Giycerinester  in  der  Ziegen- 
butter  ñndet  und  bei  der  Butters&uregárung  des  Zuckers,  wie  bei  der 
Oxydation  yon  EiweiíSkdrpem,  hdheren  Eettsáuren  usw.,  femer  bei  in- 
direkter  Beduktion  vod  Zuckerarten  entstebt.  Biecht  sehr  unangenehm 
und  anhaftend  nach  Bchweiü  und  ranziger  Butter.    S.-P.  205®. 

Hóhere  Fettsfturen, 

Die  in  der  Natur  yorkonunenden  bdberen  Sauren  sind  nór- 
male Sáuren  und  besitzen  meist  eine  paare  Koblenstoffatomzabl. 
Wie  bereits  S.  177  besprocben,  sind  sie  meist  entweder  an  ein- 
wertige  Alkobole  oder  an  den  dreiwertigen  Alkobol  Glycerin  ge- 
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bnnden  und  bilden  so  die  Wachsarten  einerseits,  die  Fette  und 
Ole  andererseits.  Man  gewinnt  sie  daraus  durch  Verseifung,  z.B. 
Koclien  mit  alkolioliscliem  Kali: 

Palmitinsáure-meliseylester  Melissylalkohol  Palmitínsaure 

CsHfiíO .  CisHa^O),  +  3  H^O  =  CaHsíOHJs  +  3  G,,E,,0,. 
Stearins&ure-g^lycerinester  Glycerin  Stearínsáure 

Die  hóheren  Süuren  mit  unpacMrer  KohlenstoffatomzaM,  0^,  Oig, 
0^5  und  0^7^  sind  aüs  den  um  1  At.  Kohlenstoff  reioheren  Sftaren 
durch  Überführung  in  die  Ketone  On— iH2n— i .  CO.  OH3  und  Oxy- 
dation  der  letzteren  dargestellt  worden  (Krafft),    S.  S.  173. 

Heptylsfiíire,  C7H14O2.  Bie  nórmale  Saure,  Ónanthylsaure{ILe]pta,ji' 
sáure),  entsteht  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Onanthols  (S.  162), 
sowie  des  Bicinusóls.    Sie  besitzt  schwachen  Fettgeruch. 

n-Caprylsánre,  08HieO2,  fíndet  sich  ais  Glycerinester  in  der 
Ziegen-  und  Kuhhutter,  dem  Koko8nu£51  usw.    Unter  -f- 16^  fest. 

n«Nonyl8fiure,  Felargonsáure,  fíndet  sich  in  Pelargonium  roseum* 
Sie  ist  aus  n-Octylalkohol  mittels  der  Nitrilreaktion ,  femer  durch 
Oxydation  der  Olsáure  und  des  Bautendls  darstellhar. 

Caprins&are,  O10H20O2»  fíndet  sich  in  der  Ziegenbutter  und  dem 
Eokosnuüól;  ist  auch  synthetisch  darstellhar.    Test. 

Undecylsáure  erhált  man  durch  Beduktión  der  TJndecylens&ure, 
C11H20O21  welche  aus  Bicinus&l  durch  Destillation  im  Yakuum  (neben 
Ónantliol)  dargestellt  wird. 

Lanrinsáiire,  O12H24O2.    Im  Lorbeerdl,  ais  Glycerinester,  Nadeln. 

JMyristiiisáiire)  O14H28O2.  In  der  Muskatbutter  (von  Myristica 
moschata);  in  der  Eindergalle. 

Palmitínsllire  (Hexadecansáure) ,  Cion82  02.  Vorkommen: 
8.  ^Palmitin^  (Kap.  Vlil,  B).  Sie  ist  am  yorteilhaf testen  aus  dem 
japanischen  Pflanzenwachs  oder  dem  Falmol  (Gemisch  yon  Palmitin 
und  Olei'n)  zu  gewinnen  und  entsteht  auch  durch  Schmelzen  yon 
Olsáure  oder  yon  Cetylalkohol  mit  Kalihydrat.     Sm.-P.  60°. 

Margarinsáarey  C17H34O21  glaubte  man  früher  in  den  Fetten  auf- 
gefunden  zu  haben.  Man  hatte  aber  ein  Gemisch  der  Sáuren  Ciq  und 
O18  unter  Hunden  (s.  S.  38).  Die  wirkliche  Margarinsáure  ist  synthe- 
tiseh,  z.B.  aus  Oetylcyanid,  OjgHss.ON,  gewonnen  worden. 

Stearinsaure,  C18H30O2.  Vorkommen:  s.  „Steann".  Sie  ent- 
steht u.  a.  durch  Hydrieren  der  Olsáure  und  wird  aus  der  Shea- 
butter  oder  aus  Hammeltalg  dargestellt.     Sm.-F.  69°. 
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Mit  flfiflgiger  Btearins&ure  getr&nkter  Gips  bildet  die  sogenannto 
Elfenbeinxnasse. 

Arachinsftiire,  OaoH4o02.    Im  ErdnuJBól  (v.  Arachis  hypogaea). 

Behensflnre,  C^^^^i^^*    ^^  d^^  Nüssen  yon  Koringa  nuz  Behen. 

Ugnocerinsflare,  O24H48OS.    Im  Baohenholzteer;  im  £rdiiufi5L 

Cerotínsánre,  CseHgaOa  (B.  30,  1415),  ist  freí  der  Haupibestand- 
teil  des  Bienenwaclises ;  ihr  Oerylester  der  des  cbinesiscben  Waohses. 
8ie  entsteht  auch,  wie  überbaupt  die  hocbmolekularen  SHuren,  aus  dem 
zugehórigen  prím&ren  Alkobol  durcb  Sebmelzen  mit  Kalihydrat  (Ozy^ 
dation). 

Melis$iii8áiire|  C30H60O2.    Im  Bienenwacbs. 

Btearinkeraen ;  Seifen;  Ffiaster* 

Ein  GenÚBcli  von  Palmitinsá>ure  mit  (vorwiegend)  Stearíns&ur« 
bilden  die  Stearinkerssen  des  Handels,  die  gewolmlich  auíSerdem, 
zar  Yermeidung  krístallinisclier  Struktur,  etwas  Parafñn  oder 
Wachs  enthalten* 

Die  Kerzenfabrikatíon  berubt  auf  der  Verseifung  der  f estén 
Fette,  besonders  des  Bindstalgs  und  Hammeltalgs,  mit  Wasser  und 
Kalk,  mit  kon^entríerter  Schwefels&ure  oder  durcb  Fermente.  Ver- 
seifung: 8.  Glycerin  (Kap.YIU,  B). 

Sdfen  sind  die  Alkalisalze  der  drei  Sáuren  Palmitinsáure, 
Stearins&ure  und  Olsáure,  und  zwar  sind  die  fes  ten  Seifen  die 
Natronsalze,  und  enthalten  vorwiegend  f este  Sáuren;  dieSchmier- 
seifen  hingegen  sind  die  Kalisalze  und  entbalten  vorzugsweise 
Ols&ure.  Durch  Kocbsalz  werden  die  Kaliseifen  in  die  in  der 
überschüssigen  Salzldsung  unlóslichen  Natronseifen  übergefübrt 
(„au8gekernt",  ^ausgesalzen'^).  Die  Alkalisalze  losen  sich  in  wenig 
Wasser  klar  auf,  diejenigen  der  f estén  Fettsauren  werden  aber 
mit  YÍel  Wasser  teilweise  hydrolytisch  gespalten  in  freies  Alkalii 
und  je  nach  den  Bedingungen,  in  freie  Fettsáure  oder  saures  f ett- 
Baures  Salz  (analog  überessigsaurem  Kali)*  Die  Wirkung  der 
Seife  beruht  wesentlicb  auf  der  innigen  Miscbungsf&higkeit  ihrer 
Losungen  mit  den  an  sich  unlóslichen  Fetten  (Emulsionierung). 
DieCalcium-,  Baryum-  und  Magnesium-Salze  sind  zumTeil 
aus  Alkobol  kristallisierbar,  aber  in  Wasser  unloslicb;  bartes  Wasser, 
das  Calciumsalze  entbált,  ist  daber  zum  Wascben  nicbt  geeignei 
Die  Bleisalze  werden  durcb  Kocben  der  Fette  mit  Bleioxyd  und 
Wasser  erbalten  und  bilden  die  sogenannten  JPflaster  (Bleipflaster). 


XJngeeftttán^  S&oren. 
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B.  Ungesattigte  SAuren,  CnH^a-sOs. 
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Aorylsfture,  G8H4OS.    ........ 

Sfiuren  04He02: 

OrotouBfture    ............ 

Isoorotons&ure 

Yiuylessigsfture 

Hethaoryls&ure 

Anfi: eUcasáure  \  p  „  n  / 

TiglmsSure      /  ^«^8^2 [ 

Brenzierebinsáure,  CeHio02 

(ilsaure          \  n    n    r^  / 

ElaXdinBfiure/^18^»*^^ \ 


Diese  Sáuren  heifien  auch  Sáuren  der  Olsánrereüíe.  Sie  sind 
den  Sanren  der  gesátiigten  Beibe,  abgeBehen  yon  zum  Teil  nam- 
haften  Sohmelzpunktsdifferenzen ,  physikaliscli  sehr  ábnlicli  iind 
zeigen  auch  ais  Sáuren  vollkommen  analoges  Verhalten  wie  jene, 
unterscheiden  sich  aber  yon  ibnen  cbarakterístiscb  durcb  ibre 
AddiUonsfáhiglceit,  indem  sie  durcb  Aufnabme  yon  2  At.  Wasser- 
stolf  (mittels  Erbitzen  mit  Jodwasserstoff)  oder  durcb  Yerbindung 
mit  1  MoL  Halogenwasserstoif  oder  Halogen  in  jene  Sáuren  bzw. 
Substitutionsprodukte  derselben  übergeben.  Z.  B.  wird  aus  der 
Ols&ure,  Ci8H34  0a,  Stearins&ure,  Oígase ^s»  ^^^^  durcb  Brom 
Dibromstearinsáure ,  Ci8Hs4Br202,  gebildet.  Ein  weiterer  Unter- 
Bcbied  liegt  in  ibrer  leicbten  Ozydierbarkeit;  yersetzt  man  ibre 
Ldsnng  in  überscbüssiger  Soda  mit  Kaliumpermanganat ,  so  er- 
íolgt  rascb  Entfárbung:  emp£ndlicbe  Beaktion  auf  ungesáttigte 
Sáuren  {Baeyer,  A.  245,  146). 

Ble  charaktensieren  sich  hierdnrch  alsDeriyate  der  ungresáttígten 
EohlenwaaserstofEe  der  Atbylenreihe ,  ana  welchen  man  sie  entstanden 
denken  kann  durch  Ersatz  eiues  Wasserstoifatoms  gegen.  Oarbozyl. 
Man  kann  sie  daher  auch  Olefincarhonsáuren  nennen. 

Zur  Angahe  des  Ortes  der  Doppelbindung  fügt  man  einem  J 
(Baeyer)  dle  Bezeichnung  der  beiden  Kohlenstoff atóme  bei,  zwischen 
denen  jene  sich  beñndet;  híerbei  benennt  man  die  Kohlenstoffatome» 

Bernthsen,  Orgam.  Ohemie.    13.  Aafl.  ]^3 
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yon  dem  der  Car1x>xylgruppe  benachbarten  Eohlensioffatom  auRgeliend^ 
mit  kleinen  ^iechisohen  Bnclistaben  (vgl.  S.  190),  z.  B.: 

B.0Hj.CH:0H.0OOH;  E.  OH:  OH  .CHj.  OOOH. 

Bei  Addition  von  Halogenwasserstoff  tritt  das  Halogen  nicht  regel* 
mftJSig  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten  Wasserstoff 
gebunden  hat  (vgl.  S.  78). 

Bildungsweisen.  1.  Dorch  Oxyddion  der  zugehdrígen  nn* 
gesáttigten  Alkohole  oder  Aldehyde;  so  die  Acrjlsaure  aus 
Allylalkohol  oder  Aoroleín. 

2.  Ans  unges&ttigtenAlkoholen,  bsw.  deren  Jodiden,  durch 
Uberf ührung  in  die  Cycmide  und  Yerseifung  derselben,  z.  B.  Crotón- 
Báure  aus  AUyljodid  (s.  S.  1 96). 

Beide  Bildungsweisen  sind  analog  solchen  gesattigter  Sfturen. 

3.  Aus  den  MonohalogensubstitutionBproduktexi  der 
gesáttigten  Fettsauren  dorch  Erwármen  mit  alkolioliscliem 
Kaliy  zuweilen  dnrch  blofies  Erbitzen  mit  Wasser. 

Diese  Beaktion  ist  analog  der  Bildong  der  define  axu  Halogen- 
alkyl;  sie  tritt  ein  bei  denjenigen  substituierten  Sáuren,  welche  da» 
Halogen  in  i9-Btellung  zum  Oarbozyl  entbalten  (s.  8.201). 

3  a.  Aus  ibren  Ohlor-  usw.  -substítutionsprodnkten  dnrch  Bñck* 
wftrtssubstitution,  wie  Áthan  aus  Ohlorfttbyl. 

4.  Aus  Sáuren  der  Milchsáurereihe  durch  Abspaltung 
von  Wasser,  z.  B.: 

H0.CH2.CH3.C02H  =  CH2:CH.C02H  +  H2  0. 
Athylenmilcbsáure  Acrylsáure 

Diese  Beaktion  entspricht  der  Bildung  der  Oleñne  aus  einwertigen 
A.lkoholen. 

Konsfifufion  und  Isomerien.  Die  Konstitution  der  un- 
gesáttigten  Sáuren  CnH2n— 20^  ist  durch  ihre  Auffassung  ais 
Olefíncarbonsáuren  gegeben.  Es  sind  also  so  viele  isómero  Sáuren 
denkbar,  ais  ungesattigte  Alkohole  von  n  —  1  Kohlenstoffatomen 
existieren  (s.  Bildungsweise  2). 

Verhalten.  Der  Ort  der  doppelten  Bindung  lái3t  sich 
gewShnlich  durch  Oxydation  ermitteln,  welche  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  eintritt  (vgl.  S.  62). 

So  entsteht  mit  K  a  1  i  u  m  p  e  r  m  a  n  g  a  n  a  t  zunftchst  unter  AnXagerung 
yon  zwei  Hydroxylgruppen   eine  Diozysáure  yon  gleicher  Kohlenstoff- 
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atomzahl,  sodaim  aber  nnter  Sprengnn^f  der  KohlenstoiEkette  ein  Ge- 
meBge  einer  einbasisohen  nnd  einer  zweibasischen  Bftnre,  z.B.: 

CHs .  [OHa]^ .  CH=OH.  [CHa],  .CO9H 

Ólsáure 

— >  CHg .  [OHaJy .  CH(OH)-OH(OH) .  [OHa^ .  COaH 

Diozystearins&ure 
— ^  OH3.[OHj7.00aH+  OOaH.  [OH^ly  .COaH. 
Pelargons&ure  Azelainaáure 

¿hnlioh  yerlauft  die  Einwirlraxig  von  Ozon:  Bnrcli  Addition  an 
die  Doppelbindung  bilden  doh  Ozonide  (yg].  8.67),  die  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Aldehyde  und  Aldehydsfturen  nnd  die  cagehSrigen  ein- 
nnd  zweibasifichen  Sauren  zerfallen  {Harries,  A,  348,  854;  374,  856). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  an  der  Lnft  werden  2  MoL  ein- 
basischer  Fettsánren  erhalten,  Z.B.: 

0H,.0H=CH.00aH+  2K0H  +  O  =  2  0H8.00aK  +  HaO. 

GtewiBse  nngea&ttígte  8&uren  erleiden  bei  der  Kalisohmelze,  ja 
sogar  Bcbon  beim  Koohen  mit  Natronlauge  eine  interessante  ^ütnlage^ 
rung'^t  indem  die  doppelte  Bindung  in  der  Bichtong  gegen  das  Oarb- 
ozyl  vandert;  z.B.  geht  Hydrosorbins&ure,  eine  Jl^tY-Bánre^ 

CHs .  CHa .  OH :  OH .  OHa .  OOaH 
'gr5£tenteil8  in  die  entsprecbende  J^t^'B&nxQ 

OHs .  OHa .  OHa .  OH :  OH .  OOaH 

ñber.  (Abnliohee  8.  8.71  8owie  bei  Hydrophtalsáuren ,  Kap.  XXV,  B.) 
Solcbe  Yorg&nge,  ais  ümlagerungen  bezeicbnet,  erkláren  sich  durch 
Annabme  einer  Addition  und  Wiederabspaltung  in  anderer  Weise  yon 
Atomgmppen  oder  Atomen,  hier  yon  Wasser.  VgL  FiUig^  B.  27,  2676» 
Znr  Ermittelung  der  Konstitution  ungesftttigter  S&uren  l&ÍSt  sich 
danun  die  Kalischmelze  nlcht  yerwenden. 

^'^-Sánren  werden  schon  durch  Natriumamalgam  zu  den  ent» 
spreohenden  gesáttigten  S&uren  reduziert  (,auf  lockernde  Wirkung'' 
des  Oarbonyls,  ygl.  8.163  u.  170),  wfthrend  8&uren  mit  entfemterer 
Doppelbindung  hierzu  stárkerer  Beduktionsmittel  (z.  B.  Jodwasserstoff 
und  Phospbor)  bedürfen. 

Die  Affinitátskonstanten  der  <^'^- S&uren  unterscbeiden  sich 
nur  wenig  yon  denen  der  entsprechenden  gesftttigten  S&uren,  di» 
^*^- S&uren  sind  dagegen  bedeutend  .st&rkere  B&uren'*. 

Acrylslure  (Propensaure),  CaH^Oa,  CHa ;CH. COaH  (2^«lí<5n- 
hacher),  Darstellung  aus  Acrolein  durch  Oxydation  mit  Silber» 
ozydy  oder  durch  Kochen  yon  /S-Chlorpropions&ure  mit  Alkali 
(ygL  BildungBweise  3)  oder  aus  a,/3-Dibrompropion8aure  durch 
metallisches  Kupfer.  Der  Propionsáure  eehr  ahnlich  (Sm.-P.  13^» 
S.-P.  139  bis  140°)  und  z.B.  mit  Wasser  mischbar.  Polymerisier- 
bar.     Durch  Zink  und  Schwefelsaure  wird  sie  in  der  W&rme  zu 

13* 
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Propions&ure  reduziert,  durch  Bchmelzendes  Alkali  in  Essigs&ure 
nnd  Ameisensáure  gespalten. 

Sáuren,  O^HeOs.  1  a.  Qewfthnliche  oder  feste  Crotonsáiire  (SS-Buten- 
8&ureX  CHs.CHiOH.OOgH.  Yorkommen  (neben  Ib)  im  roben  Holzessig. 
BarsteUung :  Aus  Allyl jodid  erbftlt  man  das  AUylcyanid,  OH^ :  CH .  OH^ .  ON, 
nnd  auB  diesem  dnrch  Yerseifang  die  feate  Orotonsaure,  so  dafi  also  eine 
Wanderung  der  doppelten  Bindung  (ümlagemng)  eintritt.  8ie  ist  femer 
leicbt  darstellbar  durcb  Erbitzen  yon  Malonsfture  (s.  Kap.  X,  A)  mit  Par- 
aldehyd  und  Eisessig.  BUdet  f eine,  woUige  Nadeln  oder  groiSe  PrismeD. 
8m.-P.  720,  g..p,  igoo.  Biecht  &bnlicb  der  Battersfture,  und  ist  in  Wasser 
nooh  ziemlicb  lóslich.  Gtibt  beim  Scbmelzen  mit  Kali  (2  Mol.)  Essigaaore. 

1  b.  Isocrotonsfinre.  Durcb  Einwirkung  yon  Natriumamalgam  auf 
Oblorísocrotons&ure  entstebt  „flüs8ige'^  C,  ein  Gemisch  yon  lao*  mit 
Grotonsáure,  deren  Na-salze  durcb  Alkobol  trennbar  sind.  Die  Isocroton- 
s&ure  scbmilzt  bei  15®  und  siedet  im  Vakuum  unzersetzt,  gebt  aber 
beim  Destillieren  unter  gewdbnlicbem  Druck  teilweise  in  feste  Crotón- 
s&ure  über.  8ie  zeigt  obemiscb  fast  das  gleicbe  Yerbalten  wie  die 
Chrotonsáure,  z.  B.  gegen  Ozon  (A  SáS,  333),  und  ist  mit  dieser  stereo- 
isomer  (s.  B.  23).  J.Wislicenus  (A.  248,  281)  nimmt  ibre  Konfiguration 
wie  folgt  an  (s.  aucb  Gblororotonsfture,  8.  202): 

H-O-OH,  OH,-0-H 

II  und  '    II  • 

H-O-COjH  H-O-OOjH 

GrotoDS&ure  Isocrotons&ure 

Welcber  Sáure  die  cÍ8-  und  weloher  die  <rflns -Formel  zukommt,  ist 
aber  bisber  nicbt  mit  Sicberbeit  entscbieden  {Michaél,  J.  pr.  (2)  52^  863). 

2.  Vinylessigs&iire,  CH2:CH.CH2.COaH,  ist  syntbetiscb  darge- 
stellt ;  z.  B.  aus  AUylmagnesiumbromid  und  Koblensaure  und  aus  Allyl- 
cyanid  (s.  o.)  auf  indirektem  Wege  (O.  1905,  I,  434). 

OH 

3.  Methacrylsáiire  (Metbylpropensáure),  CH^ :  0<qq3q,  kommtim 

BOmisob  -  EamiUenóI  yor.  Sm.-P.  15®.  Gibt  beim  Scbmelzen  mit  Elali 
Propions&ure  und  Ameisensáure.    Polymerisiert  sicb  beim  Bteben. 

Pentensfturen:  Penten-2-,  3-  und  4-s&ure  (B.26,  2081);  jS-Dimethyl- 
Acryisánre,  B.  S7,  1225. 

Angelicasfiore,  CHs .  0H:C(CHs).00aH,  findetsicbin do*  Angelica- 
yrurzel  und  neben  der  stereoisomeren  XlgÜiisInre  im  Bdmiseb-KamülenOl 
(vgl.  A.  283,  105).    Fest. 

Breaxtorebiiisáiire,  O^'EiqO^,  =  (OH8)3C:CH.OB:9.00sH,  ent- 
«tebt  bei  der  Destiliation  der  Terebinsaure  (s.  Kap.  X,  O). 

Hydiosorbiiisliire,  OeHioOi  (s.  y.  B.),  entstebt  durcb  Beduktion 
der  Borbins&ure  (S.  198).    Flüssigkeit. 

Untersucbungen  über  diese  unges&ttigten  S&uren:  Fittig,  A.  188, 
42;  195,  56;  265,  1,  257;  283,  47;  B.  27,  2658;  /.  Widtcmus,  L  c. 

Undecylensáiire,  OnH^oOs,  aus  Bicinus51  (s.  ITndecyls&ure,  8.191). 

Die  Olsáure,  OisHg^Oj  (Ghevreul),  ist  ais  Olei'n  namentlich 
in  den  fetten  Olen  (Olivenol,  Mandelol,  Fisclitran)  enthalten.   Farb- 
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loses,  in  der  Kálte  zu  weifien  Nadeln  erstarrendes  OL    Dimorplí; 

Sm.-P.  9  bzw.  16^     Nicht  unzersetzt  flüchtig.     Geruch-  und  ge- 

schmackloSy   indifFerent  gegen  Lackmus,  wird  aber  an  der  Lufi 

rasch    durch  Oxydation    gelb    und   sauer    und    nimmt  ranzigen 

Geruch  an.     Das  Bleisalz   ist  in  Atber  lóslicb,  wodurcb  sie  sich 

Yon  Palmitin-  und  Stearinsáure  trennen  láiSt.     Gibt  bei  der  Be- 

duktion  die  (gesáttigte)  Stearinsáure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  die 

Sauren  C10H32O2  und  CSH4O2.     Salpetrige  Sáure  verwandelt  sie 

in  die  stereoisomere  Elaldinsáure  (Sm.-P.  Ól^). 

Die  Eonstitution  entspricht  der  Eormel  (ygl.  S.  195): 

CHj .  [OHaly  .  OH :  OH .  [CHaJy .  OO2H. 

Erncasánrey  O22H43OQ,  Im  Bñb51  (Brassica  campestris).  Gibt  mit 
salpetriger  Sáure  die  stereoisomere  Brassidinsáure. 

Yerwandt  sind  die  zur  folgenden  Gfruppe  gehOrige  Unolsflore, 
C28H82O2,  und  die  Unolensáiireí  C28H80O2,  welche  ais  Glycerínester  in 
den  trooknenden  Ólen  (Leinól,  Hanfól,  NuB51)  vorkommen,  und  die 
Ridnnsdlsfiure  (s.  Kap.  IX,  A). 

C.  Propiols&urereihe,  CnH2a-^402. 

Die  Sáuren  dieser  Beibe  enthalten  wiederum  zwei  Atóme 
Wasserstoif  weniger  ais  die  der  yorígen.  Die  eigentlicben  Propiol- 
eáuren  (o.  N.  ^-insáuren'')  sind  ais  Carbonsáuren  der  Acelylen- 
koblenwasserstoffe  zu  betracbten,  z.  B.  Propiolsáure,  CH^C— CO^H^ 
ais  Acetylencarbonsáure.  Demgemáíí  konnen  sie  aus  den  Natrium- 
derivaten  der  Acetylene  durch  Addition  yon  Kohlensáure  ent- 
stehen  (analog  Bildungsweise  4  der  gesáttigten  Sáuren,  S.  178) 
und  geben  mit  ammoniakalischer  Silber-  und  £upf  erlósung  explo- 
sivo Verbindungen  (s.  S.  70  und  107). 

Diese  Eigenschaft  fehlt  anderen  Sáuren  dieser  Beibe,  ia. 
welchen  man  zwei  Doppelbindungen  annimmt  (o.N.  ^-diensáuren^)» 
Beide  Beihen  sind  den  vorher  beschriebenen  ungesáttigten  Sáurea 
sehr  áhnlich,  aber  yon  ihnen  unterschieden  durch  ihre  Fáhigkeity. 
zunáchst  zwei,  im  ganzen  vier  einwertige  Atóme  WasserstofC  oder 
Halogen  zu  addieren. 

PropiolsSiire     (Propins&ure) ,     Fropcrgylsáure ,     Cg  E,  0^^ 
CH  ;  C.C02H,  entspricht  dem  Propargylalkohol ,  und  entsteht 
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au8  Aeetylendicarbonsáure  (b.  Eap.  X,  B)  beim  Erwármen  des 
saoren  Kalisalzes  in  w&sseriger  Losung  (6.  18,  677): 

H0aC.C=C.C0aK  =  C0a  +  HC=C.C02K. 

Sie  ist  der  Propionsaure  pliysikalisch  sehr  &hnlicli,  bildet  unter 
6^  seidenglanzende  Eristalle  und  siedet  bei  144^  unter  starker 
Zersetzung.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idsliob.  Braunt  sich 
au  der  Luft  Gibt  eine  cbarakteristísche  explosive  Silberver- 
bindung. 

Tetrolsftore,  0H8.0=0.00aH.  Aos  /^-Chlorerotonsánre  (a.  8.202) 
dnroh  Ealilaogei    Farblose  Tafeln. 

Soibinsliire,  OHs .  OH=OH .  OH=OH .  O O^H.  In  nnieifen  Yogel- 
beeren.    Zerfliefiliche  Tafeln. 

Oefanfamslure,  ^lo^ie^ai  entapricht  dem  Aldehyd  Oitral  (s.  S.  163). 
Ana  2-Methylhepten-2-on-6  (s.  8.172)  synthetiBch  darstellbar. 

Undecolsánre,  OnHigOs,  Stearolsáure,  OigHsaOi,  BehenoteSore, 
^39^40  021    entstehen   aus  den   entsprechenden  ungesftttigten  8ftnr6n, 

Anhang.    Eine   Dlaceiylenmonocarboiisáiire   (Pentadiins&ure), 
€H=0.C=O.CO2H,  scheint  za  existieren  (B.  18,  681). 


D.  Halogensttbstltotloiisprodukte  der  einbasischen  Sfttireii. 

Die   gesáttigten   einbaBischen  Sftureu   liefem   bei   der  Ein- 
wirkung  yon  Cblor  oder  Brom  Substitutionsproduktey  z.B.: 


Sm.-P. 
00 

S.-P. 
•0 

K 

Essigs&are 

OHg.OOaH 

17 

118 

0,0018 

Monoohloressigsánre  . 
])iohlore08ig8ftnre    .   . 
TrichloreMigsfture  .   . 

CHsOl.OOsH 

GHOJs.OOaH 

COls.OOgH 

640.63 
fl. 
67 

186 
191 
195 

0,155 
6,14 
121 

Propionsaure    .... 

OHs.OHs.GOsH 

-86 

141 

0,0014 

«-Ohlorpropionsáure  • 
j8-0hlorpropions&ure    . 
Dibrompropions&uren . 

CHg.CHCl.OOjH 

OHsCl.OHs.OO9H 

OaHsBrs.OOaH 

fl. 
42 

186 
204 

0,16 
0,0086 

Auch  yon  den  wasseretcífármeren  Sáuren  leiten  sich  solcbe 
Substitutionsprodukte  ab  (S.  200). 

Diese  Yerbindungen  sind  nach  note  vor  einbasische  Sáuren, 
-welche  oí t  mit  ihrer  Muttersubstanz  noch  gro£e  Ahnlicbkeit  haben, 
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en  Starke  aber  dieselbe  weit  übertreff en,  wie  aus  dem  Yergleich  der 
in  die  Tabelle  eingefügten  Affinitátskonstanten  Jí  hervorgebi. 
Da  ibre  Sáurenatur  unverándert  geblieben  ist,  entbalten  sie  nocb 
die  Carbozylgruppe;  das  Halogen  ist  daber  an  die  Stelle  yon 
WasserstolCatomen  der  Koblenwasserstoffradikale  getreten.  Man 
kann  sie  ancb  auffassen  ais  Halogensubstitutionsprodukte  der 
Koblenwasserstoffe,  in  welcben  ein  H-atom  gegen  Carboxyl  er- 
eetzt  ist: 

CHga,  Cblormethyl;  CHaClíCOsH),  Cbloressigsaure» 

Dieser  Anffassung  entsprecben  ancb  die  Bildungsweisen  tmd 
Sigenscbaften  dieser  substituierten  Sáuren.  W&hrend  sie  ais 
Sáuren  ein  den  nicbt  substituierten  Sáuren  ganz  analoges  Yer- 
halten  zeigen,  also  Salze,  Ester,  Cbloríde,  Anbydride  und  Amide 
bilden  konnen,  zeigen  sie  dieselbe  leicbte  Beweglicbkeit  und  Aus- 
tauscbbarkeit  ibrer  Halogenatome  wie  die  Substitutionsprodukte 
der  Koblenwasserstoffe  (s.  S.  76). 

Isomerien  lind  Konstítation.  Wábrend  jedesmal  nur  eine 
Hono-,  Di-  und  Tribalogenessigsáure  existiert,  sind  je  zwei  isomere 
Monobalogenpropionsáuren  (s.  Tabelle)  bekannt.  Es  erklart  sich 
dies  leioht  daraus,  á&&  in  der  Propionsáure: 

CH3 .  CH2  •  CO2H 

fi  a 

die  zwei  a-  und  die  drei  /5-Wasserstoff atóme  nicbt  gleicbartig 
gebunden  sind,  indem  jene  an  einem  dem  Carboxyl  benacbbarten 
(a)-,  diese  an  dem  entfemteren  (j3)-Koblenstoff atom  sicb .  beñnden. 
Theoretiscb  sind  daber  in  Übereinstimmung  mit  den  Beobacb- 
tungen  die  folgenden  zwei  Isomeren  denkbar: 

CHs.CHHlg.COaH      und      CH2Hlg.CH2.CO2H. 
«-Halogenpropionsáure  /Í-Halogenpropionsáure 

Diese  beiden  Sáuren  geben  durcb  Austauscb  yon  Halogen 
l^egen  Hydroxyl  in  zwei  isomere  Milcbsáuren  (s.  Kap.  IX,  A)  über: 

CHs.CH(0H).C02H     und     CH2(0H).CH2.C0aH, 

nnd  zwar  die  a-Sáure  in  die  gewobnlicbe,  die  /3-Sáure  in  die 
sogenannte  Atbylenmilcbsáure. 
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Nun  ergibt  sich  die  Konstittdion  dieser  beiden  Milchsauren 
aus  ihren  BildungBweisen  (s.  d.).  Hierdurch  ist  auch  der  Ort  des 
Halogens  in  den  substitnierten  Propionsáuren  bestimmt. 

Allgemein  bezelclinet  man  diejenigen  substituierten  Baaren,  welche 
das  Halogen  an  das  dem  Oarbozyl  benachbarte  a-KohlensfcolCatom 
gebonden  enthalten,  ais  «-Sáuren,  die  anderen  ais  fi-,  y-,  usw.  Sáuren, 
indem  man  die  von  dem  Garboxyl  aus  aufeinander  folgenden  Kohlen> 
stoffatome  der  Beihe  naeh  ais  «,  fi,  y  nsw.  bezeichnet. 

Die  a-  and  die  ^-Cblor-  und  Bromcrotonsáuren  sind  in  je  zwei 
stereoisomeren  Formen  bekannt  (A.  248,  281),  welche  sich  yon  der 
Oroton-  nnd  l80crotonBS.are  ableiten. 

Eine  gechlorte  Ameisensáure^  Cl.COaH,  ist   nicht  existenz* 

fáhig;  Derívate:  b.  Chlorkahlens&nre  (Kap.  xiii,  B). 

Bildling.     a)  Der  gesáttigten  substituierten  Sauren: 

1.  Durch  direkte  Substitution  mittels  Chlor  oder  Brom^ 
zweckmaíSig  unter  Zusatz  yon  Phosphor  (oder  Schwefel);  hierbei 
tritt  das  Halogen  in  die  a-Stellung  zum  Carboxyl:  Héll'Vólhard- 
Zélinsky  sche  Bromierungsmetbode. 

Zum  Mechanismus  der  Beaktion  s.  B.  45,  1913,  2868;  46,  2162. 

Die  Trimethylessigsanre,  (GH3)80  .OO^H,  welche  kein  Wasser* 
stoffatom  in  a-Stellung  entbált,  wird  durch  Brom  niobt  subsütniert 
(B.  23,  1594);  die  „auflocJcernde^  "Wirkung  der  Carbonylgruppe  (ygL 
8. 182)  ersfcreckt  sich  nur  auí  die  am  benachbarten  Kohlenstoflatom 
haftenden  Wasserstoffatome. 

2.  Aus  Ozysáuren  (Glykolsaurereihe)  durch  Phosphorpenta- 
chlorid,  Bromwasserstoff  usw. 

8.  Durch  Addition  yon  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  an  die 
anges^ttigten  Sauren. 

b)  Der  ungesáttigten  substituierten  Sáurea : z.  B.  durch Halogen- 
wasserstoffabspaltung  aus  di-  und  polysubstituierten  gesftttigten  Sfturent 

OHj.OHOl.OHOl.COjH  —  HCl  =  OHg  .OOliCH.  OOaH. 

a-p  -Dichiorbuttersaure  fi  -Chlorcrotonsáure 

Verhalteo.  l.  Die  a  -  monohalogensubstituierten  Sauren 
tauscben  das  Halogen  leicht  gegen  Hydroxyl  aus  (s.  Oxysáuren). 
Dieser  Austausch  trítt  bei  den  monochlorsubstituierten  Sauren 
schwerer  ais  bei  den  analogen  Brom-  und  Jodverbindung^n  ein^ 
aber  leichter  ais  bei  Cbloralkyl,  und  wird  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd,  oft  aber  sebón  durch  Kochen  mitWasserbewirkt  (A.  200,75): 

CHa .  Cl  CHa .  OH 

I  +  HaO  =  I  +  HCL 

COaH  COaH 

Monochloressigsfture  Glykols&ure 


Bubstítoierte  FettsAuren.  201 

/9-HaIogen8&nren  hingegen  verlieren  beim  Kochen  mit  Wasser  ' 
Halogenwasserttolf  xind  bilden  auBer  jS-Ozysámren  ungesáttigte  Sáuren 
and,  was  charakteristÍBch ,  neben  Kohlensáure  auch  Olefíne  On^i. 
y-Halogensftnren  zerf alien  unter  diesen  Bedingungen  (anch  sebón  mit 
kalter  SodalOsung)  in  OblorwasserstofC  nsw.  nnd  ein  Lacton,  d.  i.  ein 
Anbydrid  einer  y-Oxysfture  (s.  £ap.  IX,  A).    Fitttg,  B.  27,  2658. 

2.  Beim Erhitzen  der Monohalogenprodukte  mit Cyankalium 
entstehen  Cyanfettsáuren: 

CHjCl.COaK  +  KCN  =  CHj<^q  ^  +  KCl, 

Cyanessigsaures  Kali 

d.  h.  Ye^ñnduiigeii ,  welclie  einerseits  einwertige  S&nren,  anderer- 

seits  Cyamde,  also  Nitrile  yon  Sáuren  sind  nnd  folglich  dnrch 

Yerseifung  Weibasische  Sanren  (s.  Kap.  X,  A),  im  vorliegenden 

\  CO  H 

Falle  Malonsáus^e,  CH2<CrjQ^TT>  Hefern. 

3.  Mit  Nati\mnBnlñt  bilden  sie  Sulfosüuren,  z.  R 

CHaCl .  COalffa  +  Na.  SOjNa  =  CHa<^2»5l  +  ^^^ 

Sulfoessigsanres  natrón 
Verbindungen ,  wplche,  abgeseben  von  ihrem  durch  das  Carboxyl 
bedingten  Sáureciarakter,  echte  Snlfosáuren  (wie  Atbylsulf osáure) 
nnd  somit  im  gaiizen  zweibasische  Sáuren  sind. 

4.  Mit  Aidmoniak  entstehen  Áminosüuren  (s.  Eap.  IX,  A). 

5.  Die  Ester  der  Halogensfturen  Hefern  mit  Natríumazid  Ester 
yon  Aetdofettfáuren,  z.  B.  Azidoectsigester,  N8.CH2.COsB  (0.1908, 
I,  987;  B.  41,  £44;  45,  1057). 

6.  Hit  fiilbernitrit  erbált  man  unter  geeigneten  Bedingungen 
Nitroderivatf  der  Fetts&uren,  daraus  bei  der  Beduktion  Aminosfturen. 

7.  Isánitrosoderivate  der  Fetts&uren,  z.  B.  ««Isonitrosopropion- 
s&ure,  CHWCC(:NOH) .  CO^H,  entsteben  aus  Ketousáuren  (s.  Eap.  IX,  J), 
z.  B.  Bresntraubens&ure,  CH3  .  CO  .  CO^H,  durch  Hydrozylamin ,  und 
liefem  )kí  der  Beduktion  Aminosáuren. 

a.   Über  Niirosodcrivaie  der  FettsSuren,  z.  B.  «-Nitrosopropion- 
saureester,  CHj.  CH(NO).  COjE,  s.  J.  Schmidt,  A.  877,  30;  8«8,  251. 

Die  8ub  2  bis  6  erwáhnten  Substanzen  sind  aucb  ais  Den- 
yate  der  Alkobolsáuren  (s.  Kap.  IX,  A)  zu  betracbten ,  wie  auch 
die  Alkylcyanide,  Alkylsulfosáuren,  Alky lamine  |  Alkylazide  und 
Nitroalkyle  Alkoholderiyate  sind. 
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Die  geehlarten  Emgsauren  bilden  sich  dorcli  direkte  Substitation 
der  Bssigsftnre  oder  besser  des  Acetylchloridí  (wobei  zuu&cbst  gecblorte 
Acetylehloride  entsteben).    Han  treimt  sie  durch  DMtiliation. 

Die  Monochloressigsáiire  (Ohlorftthansanre)  erbalt  man  durcb  Oblor- 
einleiten  in  (heifien)  £isessig  bei  Gegenwart  von  Essigsaureanhydríd, 
Schwef el  oder  Phosphor.  Bhombische  Prifimen  oder  Taf eln.  Zwei  Formen 
mit  den  Sm.-P.  54  nnd  63^    Átzt  die  Epidermis. 

Dichloressigslure,  flüssig,  stellt  man  beqaemer  dar  duroh  Erwftrmen 
yoá  Chloralhydrat  mit  Cyankaliom  (B.  10,  2120;  C.  1909,  II,  2136). 

Tridiloressigsflim,  fest,  durch  Ozydatíon  des  Chloralhydrats  mit 
Salpetersfture.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  in  wftsseriger  Lüsiing  in 
Chloroform  und  Kohlens&ure. 

Baokw&rtssnbttitQtíon  yerwandelt  die  Tricbloressigsáare  (anoh  die 
Mono-  nnd  Diohloressigsaure)  wieder  in  Essigs&ure  {Melaent^  1842). 

a-Clllorpropioilsfllire ,  O  H| .  O  H  01 .  C  Oj  H.  Aus  MÍlchsaure  durch 
Einwirkung  yon  Phosphorpentachlorid  und  Zersetzung  des  entstandenen 
«e-Chlorpropionylchlorids,  O  Hs .  O  H  01 . 0  O  01,  mit  Wasser.    Hdssíg. 

/}-Clllorpropioii8ftiire.  Aus  /I-Ohlorpropionaldehyd  (aus  Acrolein 
und  OhlorwasserstofE)  duroh  Salpeters&ure.    Fest. 

/}-Jodpropioiisfliire,  O  H^  J .  O  H2 . 0  Oj  H,  stellt  man  dar  aus  Glycerin- 
s&ure,  0Ha(0H).0H(0H).002H  (s.  Kap.IX,  B),  durch  Jodphosphor 
(Austau^ph  yon  2 OH  gegen  2J  und  yon  J  gegen  H);  auch  ausAcryl- 
s&ure  nnd  JodwasserstofE.  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  yon  eigentnm- 
liohem  Geruoh,  Sm.-F.  82<>. 

«, /S-Dibromproploiisftiire,  OHaBr.OHBr.OOaH.  Aus  a,/}-Dibrom- 
propylalkohol  (aus  Allylalkohol  und  Brom)  durch  Salpetersáure.  Zwei 
Formen  mit  dem  Sm.-P.  51  und  64^. 

Salfoessigsáurey  HOsS.  OH2  .  OO2H  (+  iVaHaO),  zerflieiSliche 
8&ulen,  bildet  gut  kristallisierende  Salze. 

Cyanessigsfliirey  ON.OHj.OOaH,  kristallinísch,  Bm.-P.  700;  in 
Wasser  leicht  lüslich;  beim  Verseif  en  entsteht  Malonsáure  (s.  y.  S.).  Cyan- 
essigs&ureamid  liefert  mit  salpetriger  Bfture  Desoxyínlminiirsliire  (Iso- 
nitrosocy  anacetamid),  ON .  O  (:  KOH)  .00 .  NH^,  die  zu  Fnlminiirsliird  (Nitro- 
cy anacetamid) ,  CN .  OH  (NO2) .  00 .  NHj  bzw.  ON .  O  (:  NOOH) .  00 .  NHj, 
einem  Umwandlungsprodukt  der  Eiialls&ure  (s.  ¿ap.  XII,  O),  ozy- 
dierbar  ist  (B.  42,  738). 

Die  zwei  Gyanproplonsfliireii  gehen  duroh  Yerseifung  in  die  beiden 
Bemsteinsáuren  über. 

Chlor'  und  Brómcrotons&uren.    Bildung  und  Isomerien:  s.  S.  200. 

Die  /'-Chlorcrotonsfiíire  (8-0hlor-2-Buten8fiure),  Sm.-P.  94*,  entsteht 

durch  Addition  yon  OhlorwasserstolE  an  Tetrols&ure  und  besitzt  nach 

«7.  WisliceniiSf  da  durch  Addition  an  die  dreifache  £ohlenstofin)indung 

ein   Qebilde   mit   doppelter  Bindung   zu  erwarten   ist,   welches   die 

addierten  Atóme  in  plansymmetrischer  Steliung  enth&lt,  die 

Konfíguration:  01— O— OH 

II  ' 

H-O-OO2H 


Ester  der  Eetts&areii. 
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<vobei  die  /f-Stellnng  des  Chlors  leicht  beweisbar  ist).  Da  durch 
Snetzung  des  Olilors  gegen  Wasserstoff  feste  Crotons&ure  entsteht,  so 
"würde  daraus  die  S.  196  gegebene  Eonfiguration  der  letzteren  sich  er- 
^eben.  Die  stereoisomere  /S-CUorisocrotonsátire  entsteht  duroh  Ein- 
^wirknng  yon  Phosphorpentaolilorid  auf  Acetessigester  und  Destillation 
^es  Produkts  mit  Wasserdampf.    Sm.-P.  ñl\ 

Yn.  Sánrederíyate. 

Übersicht. 


C9H5.0H 

Alkohol 

CaHjO.OH 

Essigsaare 

CaHft.ONa 

Katrium&thylat 

OaHsO.ONa 

Natriomacetat 

OjHft.O.ÍOjHj) 

) 

OjHaO.O.ÍOaHft) 

Esaigs&urefttliyl- 

i  ¿thyláther 

ester 

Oder  gg>0 

i 

Essigsftureanhy- 
drid 

OaHft.Ol 

Aihylchlorid 

OaHsO.Cl 

Acetylchloríd 

OjHs.SH 

Mercaptan 

CaHsO.SH 

Thioessigsáure 

OaHs.NHa 

Áthylamín 

OjHsO.NHa 

Acetamid 

CaHg.NHNHj 

Athylhydrazin 

OaHgO.NHNHj 

Acethydrazid 

Diese  Derívate  entstehen  nach  teilweise  Yollkommen  analogen 
Bildungsweisen  wie  die  entsprechenden  Alkoholabkdmmlinge,  fiind 
sber  yon  ihnen  charakteristisch  yerschieden  durch  ihre  geringere 
Best&ndigkeit  gegen  y^rseifende  Mittel  (s.  u.). 

Eine  weitere  Anzahl  yon  Derívaten  ist  den  Sáuren  eigen- 
tumlich: 


OHa.OOla.NHB 

OHs.OOlrNB 

CHs.OS.NHg 

OH,.0(NH)0B 

OHs.0(KH)SB 


Amid- 


úá'\ 
id-/ 


chloride 


Imid- 
Tbiamide 
Imidoftther 
Imidotbioátber 


OH8.0(NH)NH2 

0Hs.0(NOH)01 

0H8.0(K0H)0H 

OH8.0(NOH)NH2 

0H8.0(NOH)NHOH 


Amidine 

Obioridoxime 

Hydrozams&uren 

Amidoxime 

Hydrozamozime 


(B  bedeutet  ein  Alkoholradikal  oder  z.  B.  die   analoge   Gmppe 
€eHg,  Pbenyl  [s.  arom.  Yerbinduugen].) 

Ancb  sie  sind  alie  durch  leiohte  Yerseifbarkeit  diarakterísiert. 

A.  Ester  der  FetísSaren. 

Duroh  Ersetzung  des  typischen  Wasserstoif  s  gegen  ein  Alkohol- 
radikal leiten  sich  yon  den  Fettsáuren  Ester  ab,  die  in  ihren 
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áat  Estem  áer  IGmenháoonm^  ^íáBammat  mnalog 
Hnd  vad  aadi  nadi  analogea  Xeli&odaí  entstdieB. 

Da  Be  da  Salsea  der  Siimn  enisprechea^  so  wcrdea  ne  oft 
alíalo^  liBMÍfiim4^  cK  Eaaigsiareálli^BBter  =  JLtkjlaeetat*. 

Kidnyswcisea.  1«  Dordi  dirdde  Einwiikmig  der  Sinre 
anf  den  Álkühol: 

C,H,O.OH  +  C,H,.OH  =  C,H,O.O.C,H,+H,a 


Bie  Beaktion  ist  ^wmkekrbar^,  analog  dem  fnr  die  Eeter  der 
IGncnlBáiiieD  Sl  119  Baigdi^teo.  In  dem  ¿laaseils  ana  Sám» 
vnd  Alkoiicdy  andefcrseáta  ana  £ster  nnd  Waaaer  beatebcnden 
System  íst  die  Taribandene  Menge  Sinro  jedetidái  kídit  ütnsiie- 
tñsch  beBtimmbar,  vnd  man  liat  somít  cin  beqnenies  IGttel  sor 
Eiikennung,  vía  vett  nnd  wie  mA^mJI  die  Beaktion  vargeaciiiittcn  isL 

Bet  gewohnliclier  Teraperatnr  geht  cine  solclie  EsterJaldniíg 
nnr  anfigordentKrJi  l^ngiMín  tot  radi,  schndler  beím  Erldlseny 
zomal  anf  ilB.  150*  im  gesddoaaenen  Bohr;  alsdann  ist  das 
Gládbgewicht  in  eimgen  Stonden  efrradit  (Bertkdoi  nnd  Péem  de 
SL  Gt¡U9,  1862  bis  1863,  Ann.  Ghim.  Pkys.  (3)  Sñ,  385;  66,  5, 
110;  68,  225). 

Kach  dem  Maisenwirknngigeseta  (a.  8.39)  hat 

Hier  íst  ^  die  Konzentimtiim  des  im  GleichgewiehtsKost 
denen  Alkohols»  e%  diejenige  der  Baore^  e^  diejenige  des  Estera^  welcher 
eme  g^eieh  grofle  llaige  c^  Wasser  entapñeht.  War  nim  die  Anfmigs- 
koBsentzation  des  AIkohola  =  p,  diejenige  der  Sanie  =  9.  nnd  ist  je 
X  davon  in  Eet»  nbmgefBhrt,  ao  ist  C|=^  —  x,  c^  =  {  —  4c; 
^  =  c^  =  X,  nnd  man  haX  h(jp  —  x)(f  —  x)  =  l^x*  oder,  wenn 

Bcr  Wcrt  von  K  lafit  sieh  e3í[penmentell  bei  dem  System  Athyl- 
alkobol  -|-  Sosigsüire  zn  0.25  crmitleln.  Hioans  folgt,  wenn  man 
I»  =  1  nnd  9  :=  1  aetxt»  aleo  je  1  HoL  ¿thylalkobol  nnd  1  MoL  Esaig- 


(1  —  x)«  =  0^x«, 

worans  aich  x  ra  Vs  Iwreehnet.    Beím  Termischen  g^eielier  M^nlAMI» 

AllijialkoiiQl  nnd  Essigsanre  tzitt  aleo  Gleicligeificht  ein,  wenn  die 

Beaktion  m  Vs  ▼erianfen  ist.   Pie  BeaktionaRCJÜiwindig^egt  snr  Zeitt^ 

dx 
wo  die  gebQdete  Esiermenge  x  betzag^  atoo  -^,  ist  gleich 

1(1  —  x)>  —  i'x*  (ib  nnd  f  wie  obena 
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-woratis  sich  die  Differenz  der  Gescbwindigkeitskonstanten  der  beiden 

k 
entgegengesetzten  Keaktionen,  unter  Beraoksiohtigung,  dafi  p-  =  4  íbí, 

dnrcli  Integration  wie  folgt  ergibt: 

A;  -—  A;'  =  -TT  »n 


4t       2  — 3a? 

(Guldberg-Waage).   Ist  also  t  =  oo,  so  ist  2  —  3  a:  =  O,  d.  i.  x  =  Vsi 
wie  oben. 

Yerwendet  man  je  10  Mol.  Alkohol  auf  I  Mol.  Sfture,  so  hat  man 
(10  —  a;)(l  —  x)  =  Kx*,  woraus  sich  x  gleicb  nahezu  1  berechnet. 
In  diesem  Palle  ist  also  die  ümsetzung  nach  Erreichung  des  Gleioh- 
gewichtes  nabezu  Yollstftndig.  Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  man  je 
10  Mol*  S&ure  nnd  1  MoL  Alkohol  aufeinander  wirken  lafit. 

Analog  gestalten  sich  die  Eechnnngen  für  den  Fall,  dafl  man 
Z.B.  auQer  Alkohol  und  S&ure  auch  noch  eine  gewisse  Menge  Wasser 
oder  Ester  zugegen  sein  lá£t.  Ist  diese  Wassermenge  eine  grofie,  so 
mufi  die  Esterbiidung  minimal  und  andererseits  muQ  beim  Zusammen- 
mischen  yon  Ester  mit  yielWasser  nach  erreichtem  Gleiohgewicht  die 
Bpaltimg  des  Esters  in  Alkohol  und  Sfture  nahezu  vollkommen  sein. 

Auf  dieGeschwindigkeit  der  Esterbiidung  ist  sowohl  die  Katur 
des  Alkohols  (s.  S.  96)  ais  auch  die  der  S&ure  yon  EinflulS.  In  der 
Beihe  der  prim&ren  Alkohol e  nimmt  dieGeschwindigkeit  vomMethyl- 
zum  Athylalkohol  stark  ab,  steigt  aber  yon  da  an  bei  den  ñor m  alen 
Alkoholen  stetig  mit  Yerlangerung  der  Kohlenstoff kette ;  sekund&re 
und  iertiáre  Alkohole  werden  weit  langsamer  esterífiziert  ais  prím&re 
{Menschutkin,  A«  ch.  20  (1880),  289;  Michael  und  Wolgast,  B.  42,  3157). 

Bei  unges&ttigten  S&uren  wird  durch  eine  doppelte  oder  drei- 
fache  Bindung  in  «,/9-Btellung  (ygl.  S.  195)  die  Esterbiidung  stark  yer- 
zógert  (O.  1909,  I,  1561).  —  Praktisch  ist  yon  besonderer  Bedeutung 
die  katalytische  Beschleunigung  der  Esterbiidung  durch  Zusatz 
yon  Salzs&ure  oder  Schwefelsáure  (ygl.  B.  42,  310). 

Zur  Darstellung  der  Ester  unter  Anwendung  ftquimolekularer 
Hengen  Alkohol  und  S&ure  setzt  man  dem  Beaktionsgemisch  kon- 
zentrierte  Schwefelsáure  zu  und  yerf&hrt  im  übrigen  fthnlich  der  Ge- 
winnung  yon  Athylather  (8. 111);  ais  Zwischenprodukt  dürfte,  wie  dort, 
Alkylschwefels&ure  anzunehmen  sein.  Diese  Methode  eignet  sich  zur 
Darstellung  niedrig  siedender  Ester,  z.  B.  des  Essigs&ureathylesters.  In 
den  meisten  F&Uen  yerwendet  man  überschüssigen  Alkohol  unter 
Zosatz  yon  Salzs&ure  oder  Schwefehaure  ais  Katalysatoren  (s.  oben). 
Man  leitet  z.  B.  Salzs&uregas  in  das  erw&rmte  Gemisch  yon  Alkohol 
und  S&ure  ein,  oder  behandeit  dasselbe  mit  wenig  Salzs&uregas  (1  bis 
3  Broz.,  ygl.  B.  2S,  3252)  oder  mit  Schwef  el  s&ure.  Auch  Metallozyde,  wie 
Beryllium-  und  Titanoxyd,  sind  bei  hoherer  Temperatur  (300®)  gute 
Katalysatoren  (Oh.  Z.  87,  146,  777).  Oxys&uren  werden  am  besten  unter 
Zusatz  yon  entw&ssertem  Kupfervitriol  ais  wasserbindendes  Mittel  yer- 
estert.  Desgleichen  erh&lt  man  Ester  direkt  aus  den  Saurenitrilen 
durch  Einleiten  yon  Salzs&ure  in  deren  erw&rmte  alkoholische  Lüsung, 
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2.  Durcli  Einwirkung  der  Süureóhloride  auf  die  Alkóhóle 
oder  deren  Natriumverbindungen  (vgL  S.  120): 

CjHsO .  Cl  +  C2H5 .  OH  =  C2H3O .  O .  (C2H5)  +  HCL 

3.  Durch  Einwirkuiig  der  EáíogenaVcyle  oder  Dimethylsulfab 
auf  die  Salze  der  Sáuren  (vgL  S.  120): 

CjHfta  +  CaHsO.ONa  =  C2H5. 0.íCaHjO)  +  Naa 

Desgleichen  erhált  man  Ester  durch  Erhitzen  der  f  ettsauren  Salz» 
mit  alkylschwefelsauren  Salzeu* 

Eigenschaften.  Die  Ester  der  einbasisclien  Fettsáuren  sind 
meist  unzersetzt  flüchtige,  neutrale  Flússigkeiten ,  welche  nur  bei 
geringer  Koblenstoífatomzahl  in  Wasser  loslicb  sind  (Essigátber 
1:14).  Durcb  Erbitzen,  meist  Überbitzen,  mit  Wasser  wie  durcb 
Rochen  mit  Alkalien  oder  Sáuren  werden  die  Ester  wieder  in  ibr» 
Komponenten  verseift  (aucb  durcb  AI  Gis),  z.B.: 

CsHgO .  O .  CaHg  +  H2O  =  C2E3  O .  OH  +  CaHg .  OH. 
Essigsáureáthylester  Essigsáure  Alkchol 

Háu£g  genügt  zur  Yerseiíung  Yermiscben  des  Estera  mit 

alkoboliscbem  Alkali  oder  lángeres  Steben  desselben  mit  Wasser» 

Die  Sáuren  üben  hier  eine  katalytisobe,  die  Zersetzung  besohleu» 
nigende  Wirkung  au8.  Man  kann  den  Yerlauf  der  Beaktion  wiedernm 
reohnerisch  verfolgen, 

Bezeiobnet  man  mit  x  den  Bruchteil  des  Estera,  welcher  bei 
Gegenwart  eines  groiSen  Überschusses  ven  Wasser  (der  also  ein  sehr 
erhebliches  Yielfaches  yon  x  ist)  zu  einer  bestimmten  Zeit  t  yerseift 
ist,  so  ist  die  Umsetzungsgeschwindigkeit  in  jedem  Augenblick  dem 
Frodukte  der  Konzentrationen  von  Wasser  und  Ester,  oder,  da  ersteres 
in  groJBem  ÜberschuiS  zugegen  ist  und  seine  Konzentration  duroh  das 

bei    der  Beaktion    verbrauchte  Wasser   praktisch   keine  Veranderung 

erleidet,  einfach  der  Konzentration  der  Estermenge  selbst  proportional.. 

Sei   diese   ursprünglicb   a   gewesen,    so    ist   sie   in   dem   betreffenden 

Zeitmoment   a  —  x\    das    jeweilige   Verbáltnis    zwischen   Menge   des 

gespaltenen  Estera  x  und  der  Zeit  ¿,  d.  L  die  Beaktionsgescbwindigkeit 

dx 
ist  also:  -jj  =  A; (a  —  x),  wobei  f ür  *  =  O  auch  a;  =  O  ist  und  die 

Konstante  k  den  aYerseifungskoeffizienten"  bedeutet.   Aus  dieser 
Beziehung  folgt  naoh  den  Grundsátzen  der  Integralrecbnung 
—  ln{a  —  x)  =  kt-\-Konst.    und    — Ina  =  Konst; 

also  _         1  _        a 

h  =  —In 


t       a —  X 

[vgl.  Ostwald,  J.  pr.  (2)  28  (1883),  449]. 

Dem  gleichen  Gesetz  unterliegt  die  Verseifung  ven  Estem  duroh 
Alkalien  i  sie  erfolgt  yiel  schneller  ais  diejenige  durch  Sáuren. 
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Die  Qeschwindigkeít  der  Yerseif  ung  der  Ester  dnrch  Sftnren  b&ngt 
8ebr  'wesentiioh  von  der  Katur  der  angewaiidten  Stture  ab.  Sohwaehe 
Sáuren  yerseifen  langsam,  starke  schnell;  dieGeschwindigkeit  wird 
duroh  den  Grad  der  lonisation  der  S&ure  bedingt.  Folglich 
'wirkt  nur  das  Wasserstoffioa  verseifend.  Abnliches  gilt  für  díe  Ver* 
seifung  durch  Alkalien;  hier  wirkt  das  Hjdrozyliozi  yex:seifepd«  In* 
folgedessen  kann  man  aus  der  Gescbwindigkeit  der  Yerseifung  onter 
Verwendung  bestímmter  Sfturen  oder  Basen  die  Konzentration  der 
darin  yorbandenen  Wasserstoff-  oder  Hydrozylionen  bestimmen.  In 
analoger  Weise  ist  aucb  bei  Yerwendung  yon  Salzen  das  Mai3  der 
bydrolytiscben  Dissoziation  dieser  Salze  bestimmbar  {Wálker), 

Y&llig  analoge  YerhíUtnisse  berrscben  bei  der  Inyersion  desBohr- 
znckers  (s.  £ap.  XIY,  D),  d.  i.  beim  Zerfall  geldsten  Bobrzuckers  unter 
Anfnabme  yon  Wasser  in  Dextrose  und  L&yulose  bei  Gegenwart  yon 
Bfiuren. 

Beaktionen  dieser  Art,  in  welcben  nur  eine  Molekülgattung  eine 
wesentliche  Andérung  der  Konzentration  erleidet,  nennt  man  nnimole- 
kulare,  wábrend  die  oben  besprocbene  Bildung  der  Ester  eine  bimole- 

kolare  Beaktion  darstelit. 

d 
Setzt  man  a;  =  -r-,  wáhlt  also  den  Zeitponkt,  da  die  Hftlfte  des 

,  1  ,  0,693 

Eaters  yerseift  ist,  so  bat  man  *  =r  -•  ¿n  2  =  —  - —  • 

V  t 

Die  Sáureester  sind  sehr  reaktioiiBf&hige  Kdrper,  indem  sie 
leicht  die  Gruppe  (OB)  gegen  eine  andere  Qruppe  austanscben; 
BO  geben  sie  beispielsweise  mit  Ammoniak  die  Sáureamide  (S.  214). 
Phospborpentacblorid  spaltet  in  die  Gbloride  des  Alkohols  und 
der  Saure,  indem  der  Hydroxylsauerstoff  gegen  2  At.  Chlor  aus- 
getauscbt  wird« 

Viele  Ester  werden  wegen  ihres  angenebmen  Aromas  ais 
Frucbtátlier,  Fruchtessenzen,  fabrikm&üig  dargestellt. 

Natriummethylat  yermag  sicb   an  Sáureester  zn  addieren  unter 

/O  Na 
Büdnng  unbestandiger  Produkte:  B-C^OOHg  (B.  20,  646). 

Gewisse  Sáureester  zeigen  miteinander  doppelten  Austauscb,  der- 
art,  dafi  sie  die  Alkobolradikale  auswecbsein  (B.  23,  B.  468;  26,  1493). 


AmeisensMure&thylestery  H.CO.OCaHg.    S.-P.550.    Dient 

zur  Fabrikation  ven  künstlicbem  Rum  oder  Arrak, 

Essigs&ureáthylester,  CHg.CO.OCaHg,  Essigátber,  S.-P.77^ 
-wird  ais  Medikament  innerlich  yerwendet. 

Essigsaureisoamylester,  CHg .  00 .  OCeHn,  S.-P.  1400.  Saine 

aikoboliscbe  Lósung  bildet  den  Birnenátber. 
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n-BattsniíiniflqiMter  bUdet  den  AnanMftther. 

Isovaleriansáiireisoaiiiylefter  findet  ais  ¿pfeldl,  Apfelftther,  Yer^ 
wendang. 

Palmitinsáiirecetylesier,  CisHn.CO.OOnHss»  Cerotfauftiirecoyl- 
ester,  OssHsi.OO.OOseHgs,  und  PalmitiiisfliireiiieUssyletter, 
CiBHn.OO.OOsoHei:  s.  WachBarten  (8.177). 

MonochloressigsSureSthylester,  Gl.GHs.GO.OCsHj,  S.-P. 
145^ 

Werden  die  Ester  der  hochmolekularen  B&uren  niclit  im  Yakuum, 
sondem  bei  gewdhnlioiiein  Drack  destillíert,  so  zerfallen  sie  in  Oleflne 
(s.  8.  63)  und  Fettsfturen. 

Isomerien.  Alie  Ester  der  yerschiedenen  einwertigen  ge- 
sattigten  Aikohole  und  Sáuren,  falls  nur  ihre  KoblenstofEatome 
eine  glekhe  Summe  ergeben,  sind  isomer,  Anfierdem  sind  alie 
Ester  isomer  mit  den  einhasischen  Süuren,  welche  gleich  yiele 
Eohlenstoífatome  enthalten. 

B.  Chloride  (Halogenide)  der  Sftureradlkale. 

Unter  den  Halogenverbindungen  der  Sánreradikale  sind  die- 

jenigan  des  Chlors,  ^Sáurechloride^  oder  „-cliloran]iydride^y  »AcyI- 

chloride*',  die  wichtigsten. 

Büdong.  1.  Au8  der  8áurd  nnd  Ohlorwasserstoff  mittels  Phosphor- 
saureanhydrid  (nur  theoretísch  wichtig): 

CaHjO.OH  4-  HCl  =  OaHsO.Cl  +  H2O. 

2.  Durcb  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Aldehyde  (desgl.): 

OHj.OHO  +  Olj  ==  CHa.OOOl  +  HCL 

3.  Durch  Einwirkung  der  Chloride  des  FhoapliorB  auf 
Sáuren  oder  ihre  Salze: 

C^H^O.OH  +  PCljrrrC^HyO.Cl  +  POas  +  HCl, 

3€aH80.0H  +  2PCl3==  SCjH.O.Cl +  Pa08  +  3HCa 

(in  ersterem  Falle  sind  das  Sáorechlorid  nnd  das  gebildete  Phos- 
phoroxychlorid  durch  fraktionierte  Destillation  zu  trennen);  prak- 
tisch  yerwendet  man  die  Alkalisalze  der  Sáuren  und  Phosphor- 
oxychlorid  (Gerhardt,  1852): 

3CaH80.0Na-fP0Cl3  =  3C2H8O.CI +  P04Na8. 

Ein  Überschuii  an  (essigsaurem)  Salz  yeránlaüt  die  Bildung 
des  Saureanhydrids  (ygL  S.210), 


Bftnrechloride.  209 

Han  Yorwendet  oft  mit  Yorteil  Thionylohlorid  (H.  Meyer): 
R.CO.OH  +  SOCl,  =  R.CO.a  +  SOj|  +  Ha 

Oder  man  lálSt  Sulf  urylohlorid  bzw.  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
diozyd  und  Ghlor  oder  chlorsulfonsatire  Salze  aof  die  Salze  organischer 
8&iiren  einwirken,  z.  B.: 

2B.G0.0Na  +  SO^Cas  =  2R.00.01  +  Ka^SO^; 
naoli  den  gleichen  Yerfahren  werden  unter  Anwendnng  ü1[>ergo]iÜ8siger 
Salze  (8.0.)  anch  S&areanhydride  gewonnen. 

4.   Ans  GOCls  (Phosgen)  und  Zlnkalkyl  (s.  8.178). 

Sfturebromide  und  -jodide  sind  ans  den  entsprecbenden  Obloriden 
mittels  Brom-  bzw.  Jodwasserstoff  leicht  erhftltlieb  (B.  46,  1417). 

Eigenschaften.    Stechend  riechende,  an  der  Luft  rauchende 

FlüsBÍgkeiten,  welche  unzersetzt  destillierbar  sind  und  sich  nút 

Wasser,  meist  schon  bei  gewdhnliclier  Temperatur,  rückwárts  zer- 

setzen  in  die  zngehoríge  S&ure  und  Salzsáure;  bierbei  fíndet  wabr- 

scheinlich  zunáchst  Addition  an  der  Carbonylgruppe  statt  (B.44, 

1640):  O  2 

E.  C<^  +  HaO ->  R.C^O:H ->  R.  C<J^  +  Ha 

Mit  Alkohol  und  Alkoholaten  setzen  sie  sich  analog  um  zu 
Estern  (s.  S.  206),  mit  den  Salzen  der  Sáuren  zu  Anhydriden,  mit 
Ammoniak  zu  Amiden.  Durch  Natriumamalgam  "werden  sie  zu 
Aldebyden  und  Alkoholen  reduziert.  Mit  Zinkalkyl  geben  sie  je 
nach  den  Versucbsbedingungen  Ketone  oder  tertiáre  Alkohole, 

Burch  Behandeln  mit  Gyansilber  entstehen  die  Cyanide  der  Süure- 
raddkdle  (z.  B.  aus  Acetylchloríd  das  Acefylcyanid,  GHs.OO.ON), 
welolie  fñr  die  Synthese  von  Ketonsánren  (s.  Kap.  IX,  I)  wiohtig  sind, 
indem  siedurcb  konzentrierte  Salzsáure,  wie  die  Gy anide  der  Alkohol- 
radikale,  unter  ümwandlung  von  — CN  in  — GO2H  verseift  werden. 
{Yerdünnte  Salzs&ure  bingegen  spaltet  wieder  in  die  ursprünglicbe  S&ure 
und  Oyanwasserstoff.) 

Durch  terti&re  Amíne,  von  O  >  8  an  auch  beim  Erhitzen  f  ür  sich, 
«paiten  die  S&urechloride  1  Mol.  GhlorwasserstofE  ab  und  lief em  primar 
Kelene  (s.  S.  211);  diese  werden  aber  sofort  durch  Polymerisation  weiter 
verwandelt.  Isobutyrylohlorid  liefert  so  Diketotetramethyl^dolmtaii 
<8.  Kap.xy,  B)  (A.  323,  246;  878,  261): 

(GH,)aGH-GO .  01 ►  (GH8)aG=C0 >  (GH3)2C<q^>0(OH,),. 


— HGl 


Acetylchloríd  (Ithanoylcblorid),  CH,.CO.a  Leicht  be- 
wegliche,  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  61® 
und  dem  spez.  Gew.  1,13  bei  0^    Setzt  sich  mit  Wasser  energisch, 

Berathaen,  Organ.  Chemie.    IS.  Anfl,  24 
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imter  AufkoclieD,  um,  desgleichen  nnter  explosionsartigen  Erschei- 
nungen  mit  starkem  Ammoniak.  Ist  ein  anCerordentlicli  wich- 
tiges  Beagens  znr  KonstitutionsbeBtímmuog,  indem  es  Alkohole» 
primare  und  sekundáre  Amine  in  ihre  Essigsáurederiyate  überf ülirt 

(b.  S.  137). 

Díe  dem  Acetylchloríd  homologen  Yerbindungen  Propkmyl- 
chloridy  G2H5.aO.Cl,  Butyryichlorid,  G3H7.CO.CI,  Isovalerylchlorid, 
C4H9.CO.Cl,  Palmitylchlorld,  C15Hs1.CO.Cl,  u.  a.  existieren,  des- 
gleichen z.  B.  Acetylbromid  (8.-P.  760)  und  Acefyljodid.  Hingegen  ist  das 
Oblorid  der  Ameisensáare  (H.CO.Cl)  unbekannt,  da  es  bel  den 
Yersuchen  zur  Darstellmig  sofort  in  Kohlenozyd  und  Salzs&tire  serfállt. 

Chloride  substituierter  Süuren  sind  Monochloracelylchloridy 
Ol.CHs.CO.Cl  (Biedeptinkt  IO6O),  nnd  a  -  CUorpropIoiiylclilorid^ 
CHs .  CHCl .  CO .  Cl  (aus  Gárungsmüchsánre). 

C.   Sfiureanhydríde. 

Den  einbasischen  f  etten  Sáuren  entsprechen  Anbydride,  welche 
sich  aus  zwei  Molekülen  durch  Abepaltang  eines  Moleküls  Wasser 
ableiten,  z.B.: 


CHg.CO.IOH     _     CHg.CO 
CHs.CO.  Ó|H    ""     CHs.CO 


>0  +  H2  0. 


Sie  konnen  auch  aufgefafit  werden  ais  Oxyde  der  Sanre- 
radikale,  z.B.  (C2H8  0)20  =  Acetyloxyd  (Gerhardt,  1852). 

Darstellllflg.  1.  Sie  entstehen  aus  den  Sáuren  meist  nicht 
durcb  direkte  Wasserentziehung,  wohl  aber  z.  B.  durch  Einwirkung 
der  Sáurechloride  auf  die  Alkalisalze  der  Sáuren: 


C,H,0.|C1  _     C,H,0^ 

C,H,0.0lNa     ~     CH.CK'    ■•"       ^ 


JaHsO.  OjNa     ""     CaHs' 

la.  Durch  direkte  Einwirkung  von  Phospboroxycblorid 
auf  die  Alkalisalze  der  Sáuren,  wobei  zunáchst  Sáurechloride 
entstehen  (s.  S.  208). 

2.  Durch  Einwirkung  vonPhosgen  auf  Sáuren  (B.  17, 1286): 
2CH8.CO.OH+COCI2  =  (CH8.CO)2  0  +  C02-f  2HC1 
oder  aus  Sáurechloriden  mit  Pyridin  und  Wasser. 

2  a.  Die  Anhydride  hoherer  Sáuren  entstehen  aus  letzteren 
bequem  durch  Beban dlung  mit  Acetylchloríd  (B.  10,  1881)  oder 
Essigsáureanhydríd : 
2R. CO. OH  +  CHs. CO.Cl  =  (E.CO)aO-f  CHs.CO. OH +  Ha 

S.    Aus  Sáurechloriden  und  Kaliumnitrat  (B.  44,  8333). 
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Eigenschaften.  Die  S&ureanliydride  sind  Flüssígkeiten  oder, 
falla  hochmolekular y  feste  Kórper  yon  neutraler  Reaktion, 
die  Bich  in  AIkohol  und  Ather  losen.  In  Wasser  sind  sie  un- 
loslich  und  zersetzen  sich  damit  allmahljch  zu  Sáurehydraten. 
Beim  Erwarmen  mit  AlkoHol  entstelien  S&nreester,  bei  Einwirkang 
yon  Ammoniak  Amide.  Mit  Chlorvfasserstoífgas  geben  sie  Sáure- 
chloríde  und  ñ*eie  Sáuren. 


Essigsfiureanhydrid  (Atbansánreanliydrid),  (CsH80)20y  ist 
eine  beweglichey  stechend  ríechende  Flüssigkeit  yom  spez.  Qew. 
1,073  bei  20».  S.-P.  137».  Es  ist  wie  Acetylchlorid  ein  sebr 
wicbtiges  Beagens,  indem  es  Alkohole  sowie  primare  tind 
sekundáre  Ammoniakderiyate  in  Acetylyerbindungen  überfúbrt, 
haufíg  sogar  bei  Anwesenheit  yon  Wasser. 

Qemischte  Anhydride,  welche  zwei  yerschiedene  S&ureradikale 

enthalten,  z.B.  n^H^OÍ^  ^^^  "ÑO  '    I  ^'  '^^  gleichfalls  bekannt. 

Han  kennt  ferner  Hyperozyde  der  S&nreradikale,  z.  B.  Acetyl- 
hyperozydi  (OqHs  0)902,  eine  dicke,  in  Wasser  nnlGsliche,  stark  oxy- 
dierend  wirkende,  beim  Erwftrmen  ezplodierende  Flüssigkeit,  welcbe 
au8  EssigBttoreaDbydrid  durch  Barynmsuperoxyd  entsteht. 

Anhangs  Eetene. 
CVgL  Staudinger,  ,Die  Ketene",  Stuttgart,  Bnke,  1912.) 

Ais  eine  Art  ínnerer  Sáureanhydride,  ais  welcbe  sie  auch  nach 
manchen  ibrer  Beaktionen  (s.  n.)  erscbeinen,   sind  zu  betracbten  die 
Ketene  (Staudinger,  1905)  2.  B.: 
0H8.C0.0H=  CHj-.CO  +  HaO. 

In  ihnen  ist  eine  Carbonylgruppe  doppelt  an  das  benaebbarte  Koblen- 
stofEatom  gebunden.  Sie  zerfaÜen  in  zwei  Klassen,  Aldo-  %md  Keto^ 
ketene  j  die  sicb  in  ibrer  Strnktnr  in  ftbnlicber  Weise  yoneinander 
nnterscheiden,  wie  die  Aldebyde  imd  Ketone: 

^>0=C0       2^0=00  ^0=C0. 

Aldoketene  Ketoketene 

Bildung,    1.  Aus   a-Bromfettsanrebromiden  dnrcb  Einwirknng 
yon  Zink  in  indifierenten  L5sungsmitteln: 

OHjBr.OO.Br  +  Zn  =  CHaiCO  +  ZnBr,; 
(CH8)aCBr.C0Br  -f  Zn  =  (CH8)aO:CO  +  ZnBrj. 

2.  Aus  Dialkylmalonsaureanbydriden  (s.  Kap.  X,  A)  beim  Erhitzen 
CB.ál,  2208): 

(CaH5)80<^^>0  =  (C8H5)aC:00  +  OCj. 

14* 
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3.  Keten  selbst  entsteht,  auíSer  naoh  1.,  aos  Etc^sfioreanhydríd 
(B.  41,  1025)  Oder  aos  Aceton  (B.  43,  2821)  durch  Uberhitzeii  der 
¿Sjnpfe: 

OHj.CO.O.OO.CHa  — OOj  =  CHj.OO.CHa  =  OHj:CO  +  OH4. 

Eigensohaften.  Die  niederen  Ketene  sind  nur  wenig  best&ndig 
und  áiLfient  leicht  zu  Cyclpbutanderlyaten  (Kap.  XY,  B)  polymerisierbar, 
yon  denen  manclie  durch  Bettülation  unter  yermindertem  Druck  wieder 
entpolymerisiert  werden.  Im  chemischen  Yerhalten  zeigen  die  Keteue 
Álmlichkeit  einerseits  mit  den  gewóhnlichen  S&nreanhydriden,  anderer- 
seits  mit  den  Isooyans&ureestem  (Kap.  XII,  O).  Dementsprechend  lagem 
8ie  leicht  Wasser,  Alkobol,  Ammoniak  und  Halogene  an  die  Kohlenstoff- 
doppelblndung  an  unter  Bildung  yon  Sáuren  bzw.  Sáurederiyaten. 

Die  Aldoketene  sind  farblose  Yerbindungen  mit  relatiy  geringem 
AdditionsyennSgen;  die  Ketoketene  sind  mehr  oder  weniger  fárbige 
Kfirper  yon  stark  unges&ttigtem  Oharakter:  sie  ozy dieren  sich  an  der 
Luft,  lagem  fdch  an  Yerbindungen  mit  einer  0:0-  oder  0 :  17  -  Boppel- 
bindung  an  unter  Bildung  yon  Yierringen  und  liefem  in  &hnliclier 
Weise  mit  cyclischen  terti&ren  Basen  die  sog.  Ketenhasen  (atis  2  MoL 
Keten  und  1  MoL  Base),  Beaktionen,  die  die  Aldoketene  nicht  zeigen 
(A.  856,  51;  374,  1). 

1.  Aldoketene.  Keten,  OH, :  00.  Gas,  bei  —  560  farblose  Elüssig- 
keit,  yon  unertr&glichem  Geruch,  der  zugleich  an  Ohlor  und  Essigs&ure- 
anhydri4  erinnert.  Burob  Folymerisation  entstehen  das  dimolektilare 
Diketocydobutan  (s.  Eiip.  XY,  B),  (O^H^O)],  und  die  tetramolekulare 
Dehydracetsáure,  (OsHaO)^  (s.  Kap.XXXYI,  A,  1). 

Methylketen,  OH3 .  OH :  00.  Nur  in  &theriscber  L&sung  erhalten. 
Polymerisiert  sich  in  der  konzentrierten  LOsung  langsam  schon  bei 
—  400. 

2.  Ketoketene.  Dimethylketen,  (0Hs)2  0:0O.  Hellgelbe  Elüssíg- 
keit.  S.-F.  34O.  Burcli  Folymerisation  entsteht  Diketotetramethylcydo- 
butan  (ygL  S.  209),  das  durch  Überhitzen  seinea  yerdünnten  Dampfes 
wieder  rückw&rU  zerfállt  (B.44,  2215). 

Auoh  aromatische  Ketene  sind  bekannt,  z.  B.  Diphenylketen  (siehe 
Kap.XXYin,  2),  femer  ein  Diketen,  00=0=^00,  das  sog.  Kohlensub- 
oxyd  (s.  Kap.  X,  A). 

D.  Thlosfitiren  imd  DifhiosSuren. 

Wie  bei  den  Alkoholen  und  ihren  ¿them  ist  auch  bei  den 
S&nren  tmd  ihren  Anhydriden  Sauerstoíf  ersetzbar  durch  Scbwefel. 
Es  sind  so  theoretisch  moglich:  1.  Thiosáuren  (Thiolsáuren), 
z.B.  Tbiacetsáure,  CH3 .  CO .  SE,  und  Isomere  derselben  (Thion- 
sauren),  z.B.  CHg.CS.OH  (seither  unbekannt);  2.  Thioanhy- 
dride,  z.  B.  Acetylsnlfíd,  (021130)28;  3.  Dithiosáuren,  z.  B, 
CHg .  OS .  SH  (Áthanthionthiolsáure). 
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IHe  Thiacefeliire  (IthanthiolB&are) ,  ThioesBigsdure^ 
CHs.CO.SH,  ist  eine  farblose,  unter  100^  eiedende  Flüssig'keity 
welche  nach  Essigsáure  nnd  ScHweíelwasserBtoJI  riecht  ttnd  mit 
Wasser  sich  leicbt  in  diese  beiden  Komponenten  zerlegt  Sie 
entetebt  aus  Esngs&ure  dorcb  Pbospborpentasfúfid.  Ble  anderen 
TbioYerbindungen  sind  leicbt  in  analoger  Weise  verseifbar. 

Auch  Ester  der  Thiacets&ure  sind  bekannt,  z.B.  Thlacetsáureáthyl- 
ester,  GH8.C0.8.C2H(,  weloher  ana  Aeetyichloríd  xmá  Katríum* 
mercaptíd  entsteht;  es  sind  unzersetzt  destíllierende  Elüssigkeiten,  die 
leicht  wieder  zu  Báure  und  Mercaptan  verseift  werdeñ. 

Diihiosáiireii  oder  Oarbithios&uren  entstehen  aus  Organomagnesium- 
Terbindangen  und  Schwefelkohlenstoff: 

Botgelbe,  unzersetzt  d*bare  Ole  yon  widerliohem  Geraoh  nnd  stark  sanren 
Eigenschaften,  die  sich  an  der  Loft  zn  f estén,  gelben,  best&ndigen 
Thiacyldisnlfiden,  B.OS.S-S.OS.B,  ozydieren  (B.  40,  1S03,  1725). 

Melfaylcarblihiosáiire  (Athanthionthiolsaore),  OH, .  CS .  SH,  S.-P.^b  S7^ 

E.  SSureamlde. 

Durcb  Ersetzung  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  gegen 
Sáureradikale,  d.i.  Ersetzung  des  Sáurebydroxyls  gegen  Amid  usw., 
entsteben  die  Amide,  und  zwar  primare  y  sékundüre  nnd  tertiüre 
Amide,  je  nacb  der  Anzabl  der  vertretenen  Wasserstoltatome: 

NHa.CjH.O  NHíCaHjO),  NíC^HaO),.      ^ 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamiá 

Die  wicbtigsten  unter  diesen,  die  primaren  Amide,  sind  meisi 
íeste,  kristalliniscbe  Eorper,  die  in  Wasser  anfánglicb  loslicb,  bel 
bóberem  Eoblenstoifatomgebalte  nnloslicb,  aber  in  Alkobol  und 
Itber  loslicb  sind.  Sie  destillieren  unzersetzt,  notigenfalls  im 
Yakuum.  Van  den  Aminen  sind  me  charakteristiseh  unterscfiied^ 
durch  ihre  leichte  VerseifharJeeU.  Sie  zerfallen  beim  Überbitzen, 
mit  Wasser,  wie  beim  Kocben  mit  Alkalien  oder  Sáuren  in  ibr» 
Komponenten :  Saure  und  Ammoniak. 

Alkylitrie  Sftnreaiiiide  sind  Yerbindungen  ^  welcbe  sich  yon 
Aminen  duroh  Eintritt  yon  Sáureradikalen  ableiten,  z.  B.  Athyl» 
acetamid  =  Acefylfttbylamin  =  CsHjÓ.NHCOsHg),  Dimetbylacet- 
amid,  (0H8)jN.CaH8O. 
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Bildungsweisen.  l.  Aus  Ammoniaksalzen  derFettsaureñ 
darch  trockene  Destillation  oder  durch  Erhitzen  in  geschlossenen 
GefáíJen  aul  230«  (X  W.  Eoftnmn,  B.  15,  977;  A.  396,  282): 
CH, .  CO .  ONH^  =  CH, .  CO .  NHj  +  H,0. 

2.  AuB  den  Cy aniden  der  um  ein  Koblenstoffatom  armeren 
Alkoholradikale  durcK  Addition  von  Wasser: 

CHg .  CN  +  HjO  =  CHa .  CO .  NH,. 
Diese  Wasseraufnahme  wird  háufig  durch  Losen  des  Nitrils  in 
konzentrierter   Schwefelsáure,    oder  Eisessig  und  konzentrierter 
Scliwefelsáure,  oder  Scbütteln  mit  konzentrierter  Salzsaure  in  der 
Kálte  erreicht;  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Sáurechloride  auf  (wásseriges) 
Ammoniak  oder  f estes  Ammoncarbonat: 

CH, .  CO .  Cl  +  2  NHs  =  CHs .  CO .  NH^  +  NH^a 

Bei  Anwendung  yon  Aiuinen  statt  Ammoniak  entstehen  die 

alkylierten  Amide: 

€H8 .  CO .  Cl  +  2  NHaíCaHj)  =  CH, .  CO .  NHíCjHj)  +  NHa(C,H5),HCl. 

Áthylamin  Athylacetamid 

Das  Amin   wird    hierbe!   der  Eeaktion    durch    Salzbildung   zur 
H&lfte  entzogeii,  was  durch  Zuaatz  troekener  Soda  vermieden  wird. 
Sa.  In  analoger  Weiae  durch  Yerwendung  der  Sftureanhydride: 

(CH8.CO)jO  +  2NH8  =  CHs.CO.NHj  +  OHs.OO.ONH^. 

4.  Durch  Erhitzen  der  Ester  (zumal  der  Methylester)  mit 
Ammoniak,  zuweilen  schon  beim  Schütteln  in  der  Kálte: 

CHs.CO.OCjHj  +  NH3  =  CH3.CO.NHa  +  CaHgOEL 

5.  Die  sekundáren  und  tertiftren  Amide  entstehen  durch  Erhitzen 
der  S&uren  bzw.  Sftureanhydride  mit  ihren  Nitrilen. 

Verhalten.  I.  Die  Sáureamide  sind,  obschon  Derívate  des 
Ammoniaks,  kaum  basisch;  der  stark  positiye  Charakter  der 
Ammoniakwasserstoílatome  ist  also  durch  den  Eintrítt  des  nega- 
liven  S&ureradikals  aufgehoben.  Immerhin  yermogen  die  pri- 
maren Amide  noch  mit  einigen  Sáuren  unbestándige,  additionelle 
Yerbindungen  zu  bilden,  z.  6.  „salzsaures  Acetamid",  welche  in* 
dessen  meist  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Andererseits 
kann  der  Wasserstolf  der  Amidgruppe  gegen  einzelne  Metal  le, 
zumal  Quecksilber,  Silber,  auch  Natríum  (ygl.  B.23,  3037;  ^8» 
2353;  C.  1897,  I,  636)  ersetzt  werden.  In  den  entstehenden  Ver- 
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bindungen,  z.  B.  (CHs  .OO.NH)2Hgi  Quecksilberacetamid,  spielen 
sLe  daher  die  Rolle  yon  schwacben  Sauren. 

2.  Die  Amide  sind  (meist  Jeicht)  verseifhar  (s.  S.  213). 
Enthalten  dieselben  gleiobzeitig  Alkobolradikále,  so  wird  bei 

der  Verseif ung  nur  das  Sáureradikal  abgespalten,  dem  entsprecbend, 
dafi  die  Aminbasen  nicbt  verseif  bar  sind: 

CHj.CO.NH.CaHs  +  NaOH  =  CH3.CO.ONa  +  NHa.CaHg. 
Áthylacetamid  essigsaures  Natrium      Athylamin 

3.  Salpetrige  Sáure  führt  die  primaren  Amide  anter  Frei- 
werden  von  Stickstoff  in  die  zugebórigen  Sauren  über: 

CH8.CO.NH2  +  N03H  =  CHs.CO.OH  +  Na +  H2O. 
Diese  Reaktion  ist  ganz  allgemein  und  entspricbt  der  Ein- 
wirkung  yon  salpetriger  Sáure  auf  die  primaren  Amine. 

4.  Beim  Erbitzen  der  primaren  Amide  mit  Phospborsáure- 
anhydrid  entsteben  die  Cyanide  der  Alkobolradikale  (s.  S.  129);  aucb 
beim  Erbitzen  mit  Pbospborpentasul£d  oder  -cblorid  (s.  S.  21 7  u.  218). 

5.  L&£t  man  auf  primare  Amide  Brom  bei  Gegenwart  yon 
Alkali  einwirken,  so  wird  zunáchst  ein  Amidwasserstofíatom  gegen 
Halogen  ausgetauscbt  unter  Bildung  eines  Zwiscbenproduktes, 
z.  B.  von  CHg .  CO .  NHBr,  Acetbromamid : 

€H8.CO.NH2  +  Bra  +  KOH==CHs.CO.NHBr  +  KBr  +  HaO, 
dessen  Alkalisalz  in  alkaliscber  Losung  dann  weiter  in  Koblen- 
sáuroi  Brommetall  und  das  ein  Atom  Koblenstoff  weniger  ais  das 
Ausgangsmaterial  entbaltende  primare  Amin  zerf állt  (Hofmann  sebe 
Eeaktion): 

CH8.CO.NKBr  +  2KOH  =  CHs.NHa  +  K2CO3  4-KBr. 

Ais  Zwischenprodukt  dürfte  dabei  eine  unbestándige  Verbindnng 
H .  C  O .  K  mit  einwertigem  StickstofE  anzunehmen  sein ,  die  sicb  in- 
iolge  des  Yalenzausgleichungsbestrebens  sofort  in  Isocyansáureester 
<Kap.  XII,  O)  nmlagert,  weloh  letzterer  sodann  durch  das  Alkali  in 
Eohlens&ure  und  primares  Amin  gespalten  wird  (s.  S.  184): 

B.CO.NHBr  >   B.OO.NKBr      ,  ^>   B.OO.N< 

-^«'    I é< 

m  HoO 

►    CO=N.B  — ^-^   OOa-l-HgN.B. 

Ist  bei  der  Beaktion  weniger  Brom  zugegen,  so  entstehen  durch 
Tereinigung  des  Isooyansáureesters  mit  unver&ndertem  Sftureamid  za- 
n&ehst   eigentümliche   Hamstofiderivate,   z.  B.   Metbylaoetylharn- 

«toíf,  ^^"^^VH   OH      '»   ^®  *^®*^  durch  weiteres  Alkali  (in  für  die 
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Hamstoffd  normaler  Weise)  nnter  Bildunfi^  der  olúj^en  Amine  (hier 
CHs.NHa)  gespalten  werden. 

Anstatt  freies  Brom  auf  die  alkalische  Losung  des  Amids  ein- 
wirken  zu  lassen,  behandelt  man  dieses  oft  'besser  mit  einer  alkalischen 
L5sung  von  Kalimuhypobromit  oder  Natriumhypochlorit  (Hoogeuoerff 
und  van  Darp), 

£8  sind  so  die  Amine  von  C^  bis  Cs  sehr  gut  darstellbar.  Für 
die  Amine  von  O  >*  6  verwendet  man  statt  Alkali  Natriummetbylat ; 
dies  setzt  sich  mit  dem  Halogenamid  um  za  R.NH.OO.OCH5  (einem 
alkylierten  Urethan,  s.  Kap.  XIII,  O),  welches  dann  mit  Natrónlauge 
das  Amin  üefert  (B.  30,  898).  Bel  bdhermolekularen  Yerbindungen 
trítt  diese  Bildung  yon  Amin  mittels  Brom  und  Alkali  in  den  Hinter- 
grund ,  indem  statt  derselben  durch  weitere  Bromwirkung  (s.  u.)  ein 
Nitrü  entsteht.  Solcbe  Nitrile  Gn  kann  man ,  falla  n  >-  5 ,  aucb  au» 
den  Aminen  direkt  durch  Brom  und  Alkali  erbalten,  z.  B.  nach  dem. 
Scbema : 

CS7Hi5.0Ha.KH2  +  2Br,  -^^^  C7Hi6.CHa.NBr8  — ^^  C7H15.CK. 

Hierjn  liegt  eine  ümkehrung  der  Mendiíis schen  Eeaktion  (S.  135,  sub  4). 
Vgl.  A.  W.Hofmann,  B.  15,  407,  752;  17,  1406,  1920;  18,  2734; 
Hoogewerff  und  van  Dorp,  R.  6,  376;  8,  199;  Graehe,  B.  85,  2747- 
HanUsch,  B.  85,  8579;  Mohr,  J.  pr.  (2)  72,  297;  78,  177,  228;  89,  208; 
Sehroetert  B.  42,  2336;  Stieglita  und  Voshurgh,  B.  46,  2151). 

Ba  diese  Nitrile  durcb  Yerseifung  in  diejenigen  Sfturen  ñber* 
geben,  die  ein  Atom  Koblenstoff  weniger  enthalten  ais  die  angewandten 
Sftureamide,  so  ist  duroh  obige  Beaktion  ein  successiver  Abbau  der 
hOheren  Sáuren  enndglicht  (S.  180,  sub  9).  Berselbe  ist  bei  den  ñor» 
malen  Sáuren  C^^  bis  C^  ausgeführt  worden  und  ein  weiterer  Beweia 
für  deren  nórmale  Konstitutíon. 

Konstitution.  Die  physikalischen  Eigenecliaf ten  und  Bildungs* 
weisen  der  Amida  weisen  ihnen  die  Konstitutionsformel  I  zu,  anBer 
welcher  aber  auch  die  ^tautomere^  Formel  II  in  Betracht  kommtr 

Letztere  geht  durch  ^Wanderung*'  des  einen  Wasaerstoffatoms  in. 
erstere  über;  die  meisten  Beaktionen  lassen  sich  daher  nach  beiden 
Formeln  f  ast  gleich  gut  erkláren. 

Die  freien  Amide  und  die  Queeksilbersalze  scheinén  nach  Formel  I 
gebaut  zu  sein;  die  Alkalisalze  nach  Formel  II  (B.  85,  226). 
Bei  den  alkylierten  Amiden  sind  die  Yerbindungen 

^•^NHB'®    ^^^    B.C^^|'(II) 

direkt  struktazisomer.  Ein  ÜbergUng  derselben  ineinander  kann  ñor 
durch  Abldsung  des  Alkyls  W  yom  StickstofC  oder  vom  Sauerstoff  ver 
sich  gehen,  welche  Abldsung  indes  nicht  leicht  eitfolgt.    Bie  Yerbin* 
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dangen  (I)  sind  daher  wesentlicli  yerschieden  von  Jenen  des  Typus  (II). 
Die  letzteren  werden  unten  ais  ^ImidosLther"  besprochen.  Weiteres 
8.  bei  Acetessigester  (Kap.  IX,  I),  ^Tautomerie'*. 

Der  „o.  N,'^  (S.  27)  der  Bftureamíde   wird  dnrch  Anb&ngen  von 
.amid"  an  den  Ñamen  des  KoblenWasserstoffs  gebildet. 


Fonnamid  (Methanamid) ,  HCO.NH2.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  Idsliche  Flüssigkeit,  die  gegen  200®  unter  teilweiser 
Zersetznng  siedet  und  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlenoxyd  und 
Ammoniak  zerf állt.    Liefert  znit  Phosphorpentoxyd  Blausáure. 

Yereinlgt  sicb  mit  Obloral  molekülar  zum  sog.  „Cliloralainid'S 
Cbloralum  f ormamidatam ,  welobes  zu  Besinfizienings-  nnd  Konser- 
yienmgszwecken  sowie  ais  Hypnotikuín  verwendet  wird. 

Acefamid  (Áthanamid),  CgHsO.NHay  Lildet  laage,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  losHche  Nadeln.     Sm.-P.  82®,  S.-P.  2220. 

Acetbromaniid,  OsHsO.NHBr.    Weifie,  rechtwinklige  Tafeln. 

Dlacdaiiildy  (OsH8  0)2NH,  entstebt  durcli  Koohen  von  Adetamid 
mit  EsBigs&areanbydrid.    WeiSe  Hasse.    Und 

TOacetemid»  (OaHsO),^,  s.  B.  23,  2994. 

Die  hohen  Siedepunkte  der  Amide  lind  bemerkenswert;  sie  stehen 
In  anffallendem  Gegensatze  zu  den  niedrígen  Siedépunkten  der  gleich 
viele  KoblenstofEatome  entbaltenden  Amine* 

Imidoáther,  Die  den  alkylierten  Sáureamiden  iaomeren  Imidoátber, 

R.C^Qjj/  (Pi«ner),  leiten  sicb  ab  von  den  Imidosfturen,  B.C^q^» 

hypotbetiscben,  in  freier  Eorm  nicbt  bekannten  Iaomeren  der  einfacben 
Aiñide  (8.216);  Die  Imidoátber  entstehen  dnroh  Yereinignng  eines 
Nítriles  mit  einem  Alkohol  unter  dem  EmfluíS  gasfórmiger  Balzs&are» 
in  der  aromatiscben  Beibe  aucb  durcb  Alkylierung  von  Sáureamiden, 
und  sind  zum  Teil  unzersetzt  siedende  Flñssigkeiten,  zum  Teil  aber 
nur  in  !Form  von  Hydroeblorlden  bekannt. 

Salzgaurer  F<MiniiDÍdoítthery  HO(:NH)(OC2H5XH01í  aus  Blau-. 
8&ure,  Alkobol  und  Salzs&ure  (weiíSes  Pulver),  zerf  állt  mit  Alkohol  in 
Ortlioameiiensáureájbher  und  Salmiak  (vgl.  S.  156). 

F.  Amidchioride  und  Imidchloríde. 

Bei  der  Einwirkuúg  von  Phosphorpentacblorid  auf  primare  Amide 
entstehen  durch  Austatuch  von  Sauerstofi!  gegen  Chlor  zunáchst  die 
sog.  Ainidchloride,  z.  B.  OHs.OGl^.KHsy  Acetamidchlorid:  áufierst 
leicht  zeraetzliche  Yerbindungen,  welche  mit  Wasser  wieder  rückwárts 
zerf  alien  in  Amid  und  Salzsáure,  und  sehr  leicht  Salzsáure  verlieren 
unter  Bildung  von  Imidchloriden  ^  z.B.  0H3.C01:NH,  Acetimid» 
ohlorid.  Auch  diese  Imidchloríde  sind  in  der  Begel  sebr  leicht  zer- 
setzbar  und  regenerieren  mit  Wasser  wieder  die  Sáureamide  und  Salz- 
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sfture.  Darch  Erhitzen  zerf alien  sie  in  Nitril  una  Salzs&ure,  die  sich 
in  der  K&lte  umgekehrt  miteinander  zu  Imidchloriden  vereinigen. 

Auch  die  alkyliei*ten  Amide  (S.  213)  'bilden  Amidchloride:  z.  B. 
CHs.OO.NH.CjHg  gibt  OH,  .CCla  .NH.  CjHs,  Athylacetamid- 
ohlorid;  CHj.CO.NBj  gibt  OH,.  OOlj.NEj;  wenn  in  diesen  noch 
AmidwasserRtoff  en tb  alten  ist,  gehen  sie  leicbt  in  Imidchlorlde ,  z.  B. 
CH,.001:N.02H5,  Atbylacetimidclilorid,  über. 

Das  Ohlor  in  diesen  Yerbindungen  ist  sehr  reaktionaffthlg;  es 
kann  durcb  Einwirkung  yon  SchwefelwasserstoíC,  wie  yon  Ammoniak 
Oder  Aminen  ausgetauscht  werden  gegen  Schwefel  oder  einen  Ammoniak- 
(Amitt)-re8t  unter  Bildiing  yon  Thiamiden  nnd  Amidinen^  z.  B.: 

CHg.OOla.NHE  +  HjB  ==  OHs.CS.NHR  +  2HC1; 
OH, .  001 :  NB       +  NH,  =  OH, .  0(NH2)  :  NE  usw. 
Die  melsten  der  bekannten  Amid-  und  Imidcbloride  ( O.  Wallaeh^ 
1877)  entbalteñ  aromatische  Badikale  B,  z.  B»  Phenyl  =  OeHs.    Das 
gleicbe  gilt  auch  yon  den  folgenden  Kórperklassen. 

Formimidchloild  ans  Ohlorwasserstoff  u.Blausaure  (s.d.,  Eap.XII|A). 

O.  Thiamide  und  Imidofliioathen 

Thiamide  sind  Yerbindangen,  welche  sich  yon  den  Amiden  clarcb 
Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  8chwefel  ableiten,  z.  B.: 

OH3.O8.NHs,  Acetotbiamid,  Tbiacetamid  (Atbanthionamid); 
OH, .  OS . NHOeHft,  TbiacetaniHd. 

Es  sind  meist  scb5n  kristallisierende  Yerbindungen.  Sie  entstehen 
durob  Additíon  yon  Schwefel wasserstofE  za  den  Kitrilen: 

OHg.ON  +  HjS  =  OH3.OS.NH2, 

desgleicben  dnrch  Behandeln  der  Sáureamide  mit  Phosphorpentasniftd, 
das  den  SauerstojS  gegen  Schwefel  ersetzt,.  fenier  aus  den  Amid-  usw. 
-ohloríden  (s.  o.)  durch  Schwefelwasserstoff,  sodann  durch  Einwirkung 
yon  SchwefelwasserstoíE  oder  SchweíelkohlenstofE  auf  die  Amidine 
(s.  8.  220). 

Es  gibt  wieder  sowohl  einfache  wie  alkylierte  Thiamide. 

Die  alkylierten  Thiamide  der  Ameisensaure  entstehen  auoh  durch 
Addition  yon  Schwefelwasserstoff  an  die  Isonitrüe: 

HaS  4.  ON.E  =  H.OS.NHE. 

Beim  Erhitzen  zerf  alien  die  Thiamide  B.  OS  .  NH2  unter  Bildung 
yon  Nitril  und  BehwefelwasserstofC.  Durch  Alkalien  usw.  werden  alie 
Thiamide  lei^ht  yerseift  unter  Bildung  der  zugeh5rigen  Sfture,  Ammo- 
niak (Amin)  und  Schwefelwasserstoff: 

B.OS.NHB'  +  2HaO  =  B.OO.OH  +  HjS  +  NHjBf. 

Sie  haben  einen  etwas  mehr  saureálinlichen  Oharakter  ais  die  Amide, 
so  da£  sie  yielfach  in  Alkali  15slich  sind  und  Metallderiyate  Hefem. 
Ahnlich  Vie  bei  den  Amiden  (8.  216)  wird  daher  auch  eine  Konstitutlon 

in  Betraoht  gezogen  (s.  u.  und  ^Tautomerie*,  Kap.  IX,  I). 
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Yon  dner  solchen  h3rpoth6tÍ8chen  Ktautomeren  Torm"  des  Aceto- 
tbiamids,  CH3 . 0(:  KH) .  SH,  leiten  aich  eine  Beihe  yon  Yerbindungen, 
die  Imidoihioáther ,  darch  Srsetzung  des  SulfhydrylwasseratoüEatoms 
(uDd  eventuell  aueh  des  Imidwasserstoffs)  gegen  Alkoholradikale  ab, 
z.  B.  0H8.0(:NH).BCH3,  AcetimidothiomethyL  Sie  zerfaUen 
darch  Salzs&ure  unter  Bilduug  yon  Estem  der  Thioessigsáure: 

CH,.0(:NH).S0H8  +  HjO  r=  OHg.CO.SOHg  +  NH,. 

Diese  Imidothioüther,  die  schwefelbaltigen  Análoga  der  Imído* 
ftther  (s.  o.)f  entstehen  dnroh  iEinwirkung  yon  Thioalkobolen  anf 
Nitrile  bei  Gegenwart  gasfdrmiger  Salzsftore  (Pinner) ,  und  ans  den 
Thiamiden  dorob  Einwirkimg  yon  Alkyljodid  (WaUaeh,  Mernthaeny. 

B.CS.NHa  +  OaHgJ  =  B.0(:NH).SCaH5  +  HJ. 

Ble  meisten  dargestellten  Thiamide  gehdren  der  aromatisoben 
Beibe  an.    Síebe  A.  184,  290;  192,  1;  B.  12,  1061;  A.  364,  314. 

Thiofonnamid,  H.GS.NHa»  aus  Eormamid  und  Phospborpenta- 
snlfid.  Leiobt  zersetzliohe,  farbdose  Prismen;  zerfallt  beim  Erbitzen 
in  Blausaure  und  SobwefelwasserstofE.    B.  42,  1908. 

U.  Amldine. 

Amidine  leiten  sich  yon  den  Sftoreamiden,  B.CO.NH2, 
B .  00 .  NH&'  und  B.GO.KBs,  duroh  Austausob  yon  Sauerstoff  gegen 
den  Imidrest  (KH)  [auob  (KB)]  ab: 

Aoetamidin  (Áthanamidin)  Athenyldipbenylamidin 

Die  Amidine  sind  wobl  cbarakterisierte ,  zum  Teil  kristallisierte 
Basen.  Jedoob  unterscheiden  sie  sioh  yon  den  Aminen  durcb  die  alien 
Sfturederiyaten  eigene  leicbte  Yerseifbarkeit. 

Theoretisch  mOgliobe  ^Orthoamide'^,  B.  C(NHs)3,  sind  unbekannt. 

mdimg.  1.  Aus  den  Saureamiden  durcb  Erbitzen  mit  Aminen 
unter  Yermittelung  yon  Pbospbortríchlorid  (-á.  W.Hofmann): 

B.OO.NHE'  +  NHjB'  =  E.O(;NB').NHB'  +  HjO. 

2.  Aus  den  Imidcbloriden  (s.  S.  218),  Thiamiden  und  Imido- 
tbioftthern  durcb  Behandeln  mit  AmmoniaJL  oder  primaren  oder 
secundaren  Aminen  (  Wállack;  Bemthsen\  z.  B.: 

B.O(:NH).SH  +  NH2B'  =  B.O(:NH).NHB'  +  H^S; 
B.O(:NH).SE  +  NH,      =B.C(:NH).NHa     +  BSH. 

8.  Aus  den  Nitrilen  durcb  Erbitzen  mit  salzsaurem  Amin» 
falls  dies  primar  oder  sekundftr  ist  {Bernthsen)'. 

OHg.ON  +  NHaB=  0H3.0(:NH).NHB. 

Aromatisobe  Amine  reagieren  leicht,  Ohlorammonium  nicbt. 

4.  Aus  Imido&tbem  dureh  Aminbasen  oder  Ammoniak. 

Verhalten.  1.  Sie  zerfaUen  beim  Kocben  mit  Sáuren  oder 
Alkalien  in  Ammoniak  bzw.  Amin  und  S&ure  (s.  o.);  heúu  Kocben 
mit  Wasser  in  Sáoreamid  und  Ammoniak  bzw.  Amin* 
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2.  In  trockener  Form  «paiten  de  sielí  beim  ErhitEen  leieht  in 
Ammoniak  (Amin)  tmd  Sftarenitril,  solange  das  Imidwassentoffatom 
nooh  nicht  gegen  Alkoholradikal  enetzt  ist. 

S.  Durch  Erhitzea  mit  Schwefelwasserstoff  entatehen  Thiamide. 

Per  Z^setzung  geht  eine  Anlagenmg  des  Seagens  voraus: 

worauf  das  entstehende  Additíonsprodukt  in  2weierlei  Bichtungen.zer- 
faUt,  namlich  1.  in  H.GS.KHs  und  NH^B'  and  2.  in  B.OS.NHB' 
und  NHg.  Áhnliohe  Torübergehende  Aulagenmgen  hat  man  bel  vielen 
verwandten  Beaktionen)  z.  B.  aach  bei  der  Uipseizung  der  Imldohloríde 
zu  Bánreamiden  anzunehmen. 

4.  Hit  BohwefelkoUenstoff  liefem  die  Amidine  gleichf alls  Thi- 
amide, ond  nebenher  entsteht  Bhodanwasserstofi  oder  ein  Benfól  (siehe 
Kap.  XII,  B). 

Über  ,Taatomeríe*  bei  Amidinen  s.  B.  28,  2362;  30,  1779;  a 
1904,  n,  108. 

L  Hydroxylamlnderivate  der  Sfitiren. 

8o  wie  das  Ammoniak,  so  lassen  sich  auoh  das  Hydroxylamin, 
NH9OH,  bzw.  dessen  Beste  in  S&oren  einführen.    So  entsprecbj^i 

den  Sftureamiden  die  Hydroxan^  oder  Hydroximsauren^ 
B.OO.NHOH  Oder  B.O(:ííOH).OH, 

den  Imidchioriden  die  Oximchloride,  B.C(:NOH)  .01, 

den  Amidinen  die  Amidoxime  B.O(:NOH).NH|  und  áib  Mydr- 
oxamoxime,  B.0(:NOH).NHOH. 

Die  Hydroxamsáuren^  z.  B.  Fonnhydrozamsáore,  H.0(:KOH).OH 
(Eristalle),  entsteben  duroh  Eiawirkung  von  Hydrozylamin  anf  S&ure- 
ester  sowie  von  Nitrobydroxylamin  auf  Aldehyde  (s.  S.  159).  Kristalli- 
niscbe  Yerbindungen  sauren  Charakters,  deren  kompUziertere  BeprSsen- 
tanten  interessante  Isomeriefalle  aufweisen,  vgl.  B.  24,  S447;  27»  1264, 
2193;  29,  1158;  A.  161,  347;  281,  169.  Die  Hydroxams&nren  geben 
mit  Éisencliloríd  intensive  yiolette  bis  kirschrote  Fftrbongen  (s.  Benz- 
bydrozamsanre,  Kap.  XXY,  A,  1). 

Sogenannte  Dtacylhydroxamsáuren ,  B .  G  O.  NHO .  O  O.  B  oder 
B.O(:1^0.00.B).OH,  entsteben  durcb  Acylierung  yon  Hydrozam- 
sfturen  oder  Hydroxylamin  mittels  S&ureehloriden  oder  Sftureanhydriden. 
Durob  überscbüssige  sehr  yerdünnte  Alkalilauge  liefem  sie  linter  Um- 
lagerong  prím&re  Amine  (s.  Loasen,  A.  175,  313;  Mohr,  J.  pr.  Oh. 
(2)  71,  138): 

H  KOH  K 

B.OO.N<^   QQ   j^  ►     ^•^^•^^O.OO.B""  Ó.CO.B 

►B.OO.N<    ►    0O=N.B    --^-^    00,  +  HjNiB; 


I é^ 

Zwischenprodukt  ist  auch  bier,  wie  bei  der  yerwandten  ^fib/monn soben 
Beaktion"  der  S&ureamide  (s.  6.215),  Isocyans&ttreester. 
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Yon  Ohloridozimeii,  welohe  ais  Ohloride  der  Hydroxamsfturen 
erscheinen,  kennt  man  z.  B.  das 

FonayktdfítiáoJámp  HO(:NOH).C1,  welches  ana  KnallqneokBilber 
mit  kalter  Salzsanre  entstelit»  B.  27,  2816.  Nadeln»  zersetalioh,  in 
Aiher  IdBlich,  leicht  flüchtig,  mit  Salzsaure  leiclit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  bildend  und  wieder  in  knallsaures  Salz  ñberf ührbar.  Andere 
Ohlorídoxime  entstehen  durcb  Ohloríeren  der  Aldozime. 

Amidozime  ersolieinen  nach  Bildung  und  £igenBchaften  ais 
Amidine,  in  welchen  ein  Imidwasserstoffatom  gegen  Hydroxyl  ersetzt 
ist,    Sie  entstehen  aus  Nitrilen  dorch  Addition  yon  Hydrozylamin: 

B,ON  +  NHjOH  =  B.0(:NOH).NH,, 
Foimamidozimy  Methenylamidoxim,  Isuret,  H.  0^^^    t  ein  Iso- 

meres  des  Hamstoffes,  entstelit  ans  Blansáiire  mid  Hydroxylamin. 

Hydroxamoxime  (Ozyamidózime)  leiten  sicli  yon  den  Amid- 
oximen  durch  Austausch  eines  Amidwasserstoffatoms  gegen  Hydroxyl  ab. 

Formoxyainidoziiii  y  ^•^^'^khoh'  ^^^^^^  TTmsetznng  yon  Form- 

amidoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  nur  in  LOsung  erhalten ,  zer- 
f&llt  leicht  be  i  Gegenwart  yon  Salzsaure  in  salzsaures  Hydroxylamin 
und  KnaUsfture  (s.  &ap.Xn,  O): 

HO(:NOH).NHOH,HC1=  NHaOH,H0l+C  :NOH. 

Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  zunáohst  ein  Azok&rper,  daraus 
durch  Spaltung  neben  Pormamidoxim  das  blauyiolette  explosiye  Kalium- 

salz  der  Methylnitrosolsáiire,  H.0<^^^,  (Widand,  B.  42,  4175): 

2H0(:N0H).NH0H-j^  HC(:NOH).N=N.C(:NOH)H  ^í^ 
H0(:NOH).NH,  +  ON.C(:NOH)H. 

K.  Hydrazide  und  Azide  d^  Stareo. 

Ifittels  derselben  Methoden,  mit  denen  man  Saureradikale  in  das 
Ammoniak  und  das  Hydroxylamin  einführen  kann,  kann  man  auoh 
Acylderiyate  des  Hydrazins  NHg.NHs,  die  S&urehydrazide,  dar- 
stellen  (Curtius,  J.  pr.  Oh.  (2)  50,  275).  Éntsprechend  der  zweiwertigen 
Natur  des  Hydrazins  erh&It  man  meist  entweder 

Monoacylhydrazide  (primare  Hydrazide),  B.OO.NH.NHg  oder 

Dihydraeide  (sekundáre  Hydrazide),  B.OO.NH.NH.OO.B. 

Die  prim&ren  Sáurehydrazide  haben  einen  etwas  stilrker  basi- 
sehen  Oharakter  ais  die  Bftureamide  und  bilden  wohlcharakterisierte 
Salze.  8ie  sind  leioht  yerseif bar  und  reduzieren  ammoniakalische  Silber- 
15sung  meist  sohon  bei  Zimmertemperatur,  Fehiingsche  Ldsung  erst 
beim  Erwarmen.  Die  sekundftren  Hydrazide  sind  schwaohe  Sáuren 
«nd  zu  wenip:  bestftndigen ,  roten  Azodiacylen ,  B.OO.N:N.OO.B, 
{StólU,  B.  45,  273)  oxydierbar. 

FormhydraEid,  H.OO.NH.NHs,  Sm.-P.540,  und  Diformhydnuidy 
H.OO.NH.KH.OO.H,  Sm.-P.  1600»  aus  Ameisensáureester  und 
Hydrazinhy4rftt. 
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Diaoethydraddy  GHs.OO.KH.NH.CO.CHg,  ans  HydrftsJahydrat 
und  Essigsftureanhydrid.    Pest,  im  Yakuam  d'bar. 

Aus  den  primaren  Sáurehydraziden  erhalt  maa  dnroh  Einwirknng 
yon  salpetriger  Sánre  die  Satvreazide  (Curtius): 

B.OO.NH.NH,  +  HO.NO  =  2HjO  +  E.OO.Nj, 

welche  Aoylderivate  des  Stickstoffwasserstoffs  KsH  sind  (s.  d.)  und  in 
ihrem  Yerlialten  den  Bfturederivaten  der  HalogenwasserstofEsáuren» 
z.  B.  den  Sfturecbloríden ,  selir  fthneln.  Yon  letzteren  unterscheíden 
8ie  sioh  dnrch  ihre  Explosivitílt  und  die  Eigenschaft,  beim  Erwármen 
in  indifferenten  LQsangsmitteln  unter  Stickstoífentwicklung  sich  in  Iso- 
oyansáureester  umzulagem: 

B.OO.NiNa  — :t>    B.00.N< >-  GO:N.B. 

-^«       I .A 

Aach  beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  intermediar  Isocyan- 
fiSureester,  daraus  aber  naoh  Kap.  XIII,  C  Uretbane: 

GgHsOH 
B.CO.K3   — 7^->   B.N:CO   >   B.NH.CO.OCaHg. 

Da  die  Ureíbane  durcb  Erwármen  mit  Sáuren  oder  Alkalien  leicbt  ín 
Kohlendiozyd,  Alkobol  und  das  Amin  B.NH^  gespalten  werden  kónnen, 
80  ist  es  auf  diesem  Wege  moglicb,  aus  einer  Sáure  B.COOH  ver- 
mittelst  ibres  Hydrazíds  und  Azids  das  um  ein  £oblenstoffatom  ármere 
Amin  B.NH2  darzustellen  (ygl.  die  analoge  Hofmann sche  Beaktion 
bei  den  B&ureamiden  B.  215  und  die  Xoasen  sche  Beaktion  bei  den  Di- 
acylbydrozamsauren  S.  220);  so  erhalt  man  z.  B.  aus  TricarbaUylsáure 
Triaminopropan,  NH2 .  CHa  .  OHÍNHj) .  CHg  .  NHj, 

Proplonylaiid,  OaH5.CO.K3,  stechend  rieohendes  01. 

Yon  den  Sáurehydraziden  führen  yielíache,  interessante  Beak- 
tionen  zu  den  cyclischen  Iriazolen,  Furo-,  Pyrrodiazolen  usw,  (ygl. 
StoUé,  B.  82/  797). 

Yin.  Mehrwertige  Alkohole. 

A.  Zweiwertíge  Alkohole  oder  Glykole. 
CfllIiB+iOi  =  CoH2ii(0H)'2. 

Die  zweiwertigen  Alkohole  irnterscbeiden  sich  yon  den  ein- 
wertigen  in  derselben  Weise,  wie  die  zweiwertigen  Basen  yon  den 
einwertigen.  So  wie  eine  zweiwertíge  Base  mit  einer  einbasischen 
Sánre  neutrale  und  basische  Salze  zu  bilden  yermag,  wahrend 
eine  einwertige  Base  damit  nur  ein  Salz,  das  neutrale,  gibt,  so 
liefern  die  zweiwertigen  Alkohole  mit  einer  einbasischen  Sáure 
auch   zwei  Eeihen   yon  Estern,   desgleichen   mil  Ammoniak 
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zwei  Arten  von  Aminen  usw.  Von  diesen  Verbindungen  korrespon- 
dieren  die  einen  den  neutralen  Salzen  und  haben  vdlUg  den 
Charakter  eines  Esters,  Amins  usw.,  wáhrend  die  anderen  auHer- 
dem  noch  AlkohólcharaMer  besitzen  und  in  íhrer  Zusammensetzung 
den  basischen  Salzen  entsprechen  (die  noch  Basencharakter  be- 
sitzen): 


Pb^^ 

^°0H 

Pb^^ 

pb^^ 

Bleihydroxyd 

BaBÍsehes  Chlorblei 

Neutrales  Cblorbiei 

^«^*C1 

Glykolohlorhydrin 

Olykoldiohlorliydrin 

^*^*0H 

p     XT     0.  CJH3O 

^»"*O.C,H,0 

Olykol 

Glykolmonoacetat 

Glykoldiacetat 

pttOH 

«TjNHj. 

Oxyafchylamin 

Athjlendiamin 

Es  ist  nicht  notwendigy  dal3  die  beiden  an  Stelle  von 
Wasserstoff  oder  Hydroxyl  eintretenden  Gruppen  gleicher  Natur 

NH 
sind.     So  exÍBÜert  z.  B.  das  gemischte  Derivat  C2H4<CaAT7' 

welches  gleicbzeitig  den  ílharakter  eines  Amins  und  einer  Sulfo- 
sáure  besitzt  (s.  u.). 

Im  allgemeinen  besitzen  derartige  gemischte  Verbindungen 
die  vereinigten  Partialcharaktere  der  entsprechenden  ein- 
facheren  Verbindungen. 

Die  Glykole  sind  dicke,  süBlich  schmeckende  Flüssigkeiten, 

seltener  kristallisiert,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich,  meist 

damit  mischbar,  in  ¿ther  hingegen  schwer  loslich.     Ihr  Siede- 

punkt  liegt  betráchtlich ,  z.  B.  über  100^,   hóher  ais  jener  der 

entsprechenden  einwertigen  Alkohole  (wie  auch  die  einwertigen 

Alkohole  einen  bedeutend  hoheren  Siedepunkt  haben  ais  die  zu-> 

grande  liegenden  Kohlenwasserstoffe). 

Die  Bezeicbnung  .Glykol"  (aus  „Glycerin"  und  „Alkohol")  ent- 
spricht  der  Zwischenstellung  der  zweíwertigen  zwischen  den  drei-  und 
einwertigen  Alkoholen. 

Konstitution.     Sind  die  einwertigen  Alkohole  durch  die.An- 

wesenheit  eines  an  einem  KohlenwasserstoSrest  gebundenen  Hydi*- 
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ozyls  cliarakteiisiert»  so  hat  man  in  den  zweiwertágen  AlkoHolen 
zwei  solohe  Hydroxyle  anzunehinen.  So  wie  man  die  einweriigen 
Alkohole  ais  OxykohienwasserBtoife  auffasBen  kann,  kann  man 
die  zweiweiügen  Alkohole  ais  Dioxykohlenwasserstofle  betrachten, 
d.  h.  8ie  yon  den  Eohlenwasserstoffen  durch  zweimaligen  Eintritt 
von  Hydroxyl  statt  Wasserstoll  ableiten. 

Glykole,  in  welchen  zwei  Hydroxyle  an  dasselbe  Eohlenstoff- 
atom  gebunden  sind,  sind  nicht  existenzfáhig  (s.  S.  154  und  165) 
und  nur  in  Derivaten  bekannt.  Das  Glykol  hat  die  Konstitution 
HO .  CHg .  CH2 .  OH.  Dies  laíSt  sich  direkt  beweisen  durch  Über- 
führong  des  Glykols  mittels  Salzsánre  in  das  Glykolchlorhydrin, 
Cl.CHa.CHj.OH  (s.  S.227),  und  Oxydation  des  letzteren  zu 
líonochloressigsaure,  Cl. OH]. 00 «OH.  In  dieser  beñnden  sich 
Ohlor  und  Hydroxyl  an  zwei  verschiedenen  KohlenstofCatomen; 
dasselbe  gilt  daher  für  das  Glykolchlorhydrin  und  somit  für  die 
beiden  Hydroxyle  des  Glykols  (vgL  S.  84). 

lían  unterscheidet  die  einwertigen  Alkohole  ais  primare, 
eekund&re  und  tertiáre.  DemgemaJS  konnen  die  Glykole  entweder 
eein  diprim&r,  wenn  sie  die  Grruppe  OH^.OH  zweimal  enthalten, 
z.  £.  Glykol  selbsty  oder  primár-sekundár,  wenn  sie  einmal 
die  Gruppe  OH2.OH  der  primaren  Alkohole  und  einmal  die 
Gruppe  OH .  OH  der  sekundáren  Alkohole  enthalten,  z.  B. 
CH,.CH(0H).CH2(0H),  Propylenglykol,  ferner  di-sekundár, 
primár-tertiár,  sekundár-tertiár  oder  di-tertiár.  In  jedem 
Falle  gibt  das  Yerhalten  dieser  Eorper  bei  der  Oxydation  Auf- 
schluíS  über  ihre  Konstitution*     (Spezielleres  s.  S.  241.) 

Bildangsweisen.   1.  Aus  den  BihálogensübstUutionsprodükten 
der  KohlenwasserstoSe,  z.  £.  aus  Athylenchlorid: 

a)  Durch  Umwandlung  in  die  Diessigsaureester  mittels  Kalium- 
acetat  undVerseifen  der  gebildeten  Ester  durch  Alkali  oderSáure: 

CHa.Cl  CHa.O.OO.CHs   ,      ^^^^ 

I  +2K0.C0.CH8    =  I  ^„    +2KC1; 

CH2.CI  CH2.O.CO.CH3 

Athylenchlorid  Glykol  diacetat 

CH2.O.CO.CH3  CH2.OH  ,,  ^    ^^   ^„ 

1    *  +2NaOH=  I  +2NaO.CO.CH3. 

CHj.O.CO.CHj  CHa.OH 
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b)  Durch  Kochen  mit  Wasserund  Bleioxyd  oder  Alkali> 
carbonat,  wodurch  die  auftretende  Sáure  gebunden  und  so  die 
Eeaktion  bescbleunigt  wird: 

CaH^Brj  +  2  HOH  =  CaH.íOH)^  +  2  HBr. 

2.  Bei  der  Beduktion  von  Ketonen  zu  sekundaren  Alkoholen  ent- 
stehen  ais  Nebenprodukte  die  sogenannten  Finakone  (ditertifire  Glykole, 
8.  Pinakon,  S.  227),  z.  B.; 

(OH8)200  +  C0(CH8)a  +  Hg  =  (OH8)2  0(OH)-C(OH)(OH3V 
2  Mol.  Aoeton  Pinakon 

3.  Durcli  Vereinigung  von  Olefínen  mit  WasserstofEsuperoxyd 

oder  durcb  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 

direkt  Glykole: 

CaH,  -f  HaO  +  O  =  C2H,(0H)2. 

In  entaprechender  Weise  entstehen  durch  Vereinigung  mit  nnter- 
ohloríger  S&ure  Glykolchlorhydrine: 

OjH*  +  ClOH  =  CjH4Cl(0H). 

4.  Bnrch  Einwirkmig  wftsseriger  Formaldehydlósnng  auf  Aldehyde 
«md  Ketone  bei  Gegenwart  von  Kalk  entstehen  unter  Wasseraustrítt 
mehrwertige  Alkohole  (Tóllens,  B.  27,  1087). 

Verhalfen.     l.  Dar  Wasserstoff  ist,  wie  bei  den  einwertigen 

Alkoholen,  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium  durch 

diese  Metalle  ersetzbar  unter  Bildung   von  Alkohólaten  f    z.  B.: 

CJH4<C/^•^T    und  CaH^^rv"!^  >  Mono-  und  DinatriumglykoL 

2.  Durch  Behandeln  der  letzteren  Verbindungen  mit  Jodalkyl 
kann  das  Metall  gegen  neue  Alkoholradikale  ausgetauscht  werden, 
unter  Bildung  von  Mhern  des  Glykols: 

C2H4(0Na)a  +  2  CaEsJ  =  2NaJ  +  C2H,(0CaH6)a. 

Glykoldiathyláther 

Diese  Ather  sind  gegen  verseifende  Mittel  ebenso  bestándig 

wie  die  Áther  der  einwertigen  Alkohole. 

3.  Durch  Sáuren  entstehen  Ester,  und  zwar  entweder  neu^ 
trale  Ester  oder  Esteralkohole. 

Man  bezeichnet  die  Halogenwasserstoffester  der  Glykole  ais  Ohlor-, 
Brom-,  Jodhydrine,  z.B.  Glykolchlorhydrin,  02H40l(OH),  Glykoldichlor- 
hydrin,  OaH4Cl^,  usw.  Die  darch  Halogenwasserstoff  entstehenden  Ester- 
alkohole, z.  B.  Athylenchlorhydrin,  kOnnen  auch  betrachtet  werden  ala 
die  Monosuhstitutionsprodukte  der  einwertigen  AlkoTiólet  welohe  direkt 
nicht  darstellbar  sind;  z. B.  OaH^C^OH)  =  Monochloráthylalkohol; 
desgleichen  sind  die  neutralen  Halogenwasserstoffester  C2H4CI2  usw. 
nichts  anderes  ais  Disabstitutionsprodukte  der  Parafñne. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.   13.  Aufl.  ^g 
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4.  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrine  bilden,  wie  die  Chlo- 
ríde  usw.  einwertiger  AIkobole,  die  Brücke  zur  Darstellung  der 
meisten  übrígen  Glykolderívate;  so  geben  sie  mit  Ealiomsnlfhydrat 
schwefélhaUige  Glykole,  mit  Ammoniak  Amine  der  Glykole,  mit 
saurem  scbwefiigsaurem  Natrón  Sulfosüuren  derselben  usw.  (s.  a.). 

5.  Durch  Abspaltung  von  Cblorwasserstoll  aus  Athylenmono- 
chlorbydrín  mittels  Alkali  resnltiert  ein  inneres  Anhydrid  (innerer 

Áther)  des  Glykols,  das  Athylenoxyd,  •      >0  (s.S.  228),  von 

dem  aucb  Homologe  dargestellt  sind. 

6.  Durch  Wasserabspaltnng  entstehen  aus  den  Glykolen 
hftufig  Aldebyde  oder  Ketone;  so  verwandelt  sich  Atliylenglykol  beim 
Erwarmen  mit  Chiorzink  oder  mit  Wasser  auf  230®  In  Aldehyd.  Diese 
Beaktion  erkUurt  man  durch  Annahme  einer  intermediftren  Bildung 
▼on  unges&ttigten  Alkoholen,  z.  B.  GHq  :  OH(OH)  (8. 106),  welche  sioh 
dann  in  die  isomeren  Aldebyde  oder  Ketone  umJa^i^em. 

7.  Oxydationsprodukte  der  Glykole  s.  o.  und  S.  241. 


Methylen-  und  Áthylidenglykol :  siebe  Aldebyde. 
Áthylenglykol  (Átbandiol- 1, 2),  CjH^  (OH)a  (Wurtz,  A.  100, 110). 

Darstellung  aus  Atbylencblorid  oder  -bromid  nacb  Bildungs- 
weise  1  a  (S.  224)  oder  1  b ;  in  ersterem  Fall  verseift  man  das  Glykol- 
diacetat  z.B.  durch  kurzesEochen  mitMetbylalkobol,  der  1  bis  2  Proz. 
CblorwasserstofEenthált(C.  1907,1, 1314).  S.-P.198«.  Eigenschaften 
8.  O.  Seine  Formel  ist  durch  die  Dampf  dichtebestimmung  bestatigt 
worden.  Oxydationsmittel  f übren  in  Glykolsáure  und  Oxalsáure  über. 

l*ropylmglylcóle,  C3H6(OH)2.  a)  Trímethylenglykoi  (Pro- 
^B^n^ol'l.S),  P-Fro'pylenglyTcol,  CH2(OH).CH2.CH2(OH),  dar- 
stellbar  aus  Trimethylenbromid,  ist  ein  diprimáres  GlykoL  S.-P. 
216^    Aus  Glycerin  durch  Scbizomycetengárung  (B.  14,  2270). 

b)  a-Propylenglykol,  CH,.CH(OH).CHa(OH)  (Propan- 
diol-1,2).  Kann  analog  aus  Propylenbromid  gewonnen  werden, 
am  leicbtesten  aber  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natrón. 
S.-P.  1880.     Wird  durch  Vergárung  optisch  (— )  aktiv. 

Weiter  sind  vier  Bntylcnglykole,  diverse  Amylenglykole,  darunter 
Pentamethylenglykol,  0H2(OH).[CH2]3.CHa(OH)  (B.  40,  2593), 
Hexylenglykole  usw.  bekannt.  Unter  diesen  liefern  die  y-  Glykole,  deren 
beide  Hydroxyle  in  y-Stellung  befindlioh  sind,  welche  also  die  Óruppe 

— C(OH)-C— C— 0(0H)— 
€t    fi    Y 
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enfbalten,  durch  Anhydridbildung  yerl)indiingeii  der  Furanfeilie  (vgL 
B«  22,  2567),  nnd  stehen  zu  Thioplien  iind  Pyrrol  in  naherer  Bezieliimg. 

Das  Pinakon,  (CH3)íO(OH).C(OH)(OHs)a,  ein  TetramethyU 
üthylenglykol  (2,8-I)imethyl-2, 8-Butandiol)  (Bildung  s.  S.225),  ist 
waaserfrei  eine  kriitalliniBche  Masse;  d'bar.  Bein  Hydrat  (-f-^H^O) 
bildet  groJQe  qnadratlsehe  Tafeln  (nít^ai  =  Tafel).  Durch  Erw&rmen 
mit  Z.B.  wenig  Schwefels&ure  liefert  das  Pinakon  unter  Austrítt  yon 
2  Hol.  Wasser  ein  Diolefin,  das  Dttnethylhutadien  (s.  8.  73): 

(CH8)90(OH).C(OH)(CH8)í    >-     CHa:  CÍCHs).  0(0H,):  OHj. 

—  SH20 

Mit  mebr  Scbwefelsftnre  entstebt  unter  Abspaltung  yon  nur  1  MoL 
Wasser  und  ümlagerung  ein  gesftttigtes  Keton,  das  Finakolin  (8.8. 172 
a.  A.  896,  210): 

CMs\  /OH3  OH,v  f ^OHs.  OHav 

>0 0<         ►         >C — (X         ►  CHa^O-OO-OH, 

Cm/  i        i  ^OHs  -h.0  oHj^  i       jyOHa  OH3/ 

OH  OH  O' 

Dieses  gibt  bei  der  Beduktion  einen  einwertigen  sekundftren 
Aikobol,  den  Pinakolinalkohol,  letzterer  duroh  Entziebung  yon  Wasser 
unter  emeuter  Ümlagerung  und  Bückbildung  des  symmetrisohen 
Kohlenstoffgertistes  des  Pinakons  Tetramethylathylen  {^Hetro-pinákólift' 
ümlagerung^): 

(CH8)8  C .  CO.  OH3 >  (CH3)30 .  CH(OH) .  OHs ►  (0H3)a  C ;  O  (O  Hj),. 

Ygl.  Tiffeneauy  C.  1908,  I,  113;  Meerwein,  A.  386,  210. 
Hexadecylenglykol,  CieH3402,  ist  paraffinábnllch. 
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JLthyláther.  Qlykoláthyláther,  HO.OSH4.O.CSH5,  und  Qlykol- 
difltliyláüier,  C2H4(0  .C2H5)2,  sind  selir  aogenehm  atherisch  riechende 
Fiüssigkeiten,  die  um  etwa  70^  niedriger  ais  Glykol  sieden. 

Sáurederivate,  Ester.  Qlykolmonoacetaty  HO.O2H4.O.C2H3O, 
und  Olykoldiacetat,  02H4(O.C2H30)2,  sind  in  Wasser  leicbt  15sliche, 
ein  wenig  nledi'iger  ais  Glykol  sledende  Plüssigkeiten. 

Glykolchlorhydrin,  Monochloráthyldlkohól,  Gl.CHa.CHs.OH, 
wird  erhalten  nach  Bildungsweise  3,  S.  225,  auch  durch  Einleiten 
ven  Chlorwasserstolf  in  erhitztes  Glykol  (B.  16,  1407),  und  ist 
eine  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Sein  Siedepunkt,  130®, 
weicht  in  gleicher  Richtung  yon  dem  des  zugehórigen  Alkohols 
ab,  wie  der  des  Chloráthyls  von  dem  des  gewohnlichen  Alkohols. 

Olykolbromhy drín,  Br .  O2  H4 . 0  H,  und  Qlykol jodhydrin,  J .  C2  H^ .  O  H, 
sind  analog;  letzteres  zersetzt  sich  beim  Destillieren. 

15* 
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01ykol8Chw«fel8Ílire,  HO.OsH^.O.BOsH,  iat  ein  Schwef els&ure- 
ester  des  Olykols  und  somit  der  AthyUohwefelB&ore  im  Yerhalten 
ganz  l&bnlioh. 

Qlykoldinifraf,  C2H4(O.NOa)2,  der  Salpetersáureester  des 
Glykols,  entsteht  aus  Glykol  und  Salpetersaure  -|-  SchwefelBáure. 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlosliclie,  gelbliche  Fiüssigkeit,  welche 
beim  Erhitzen  ezplodiert;  bei  der  Verseifung  durch  Alkalien  ent- 
stehen  neben  Nitrit  (vgl.  S.  120)  Oxydationsprodukte  des  Glykols 
(B.  40,  4192).  Die  Bildung  yon  solchen  Salpetersáureestern  ist 
fur  die  mehrwertigen  Alkohole  charakteristisch  (s.  Glycerin,  S.  237). 

Áthylencyanidy  Csn4(CN)2,  entsteht  durch  Behandeln  von 
Athylenbromid  mit  Cyankalium.  Es  bildet  eine  kristallinische 
Masse,  welche  durch  Verseifung  in  Bernsteinsáure,  CaH4(C02H)2, 
übergeht  und  daher  ais  deren  Nitril  bezeichnet  werden  kann.  Ñas- 
zierender  WasserstofC  verwandelt  es  in  Butylendiamin,  C4H8(NH2)2 
(s.  S.  230). 

Analog  liefert  Áthylenchlorhydrin  mit  Cyankalium 

Áthylencyanhydrin 9  CH2(OH).CH2.CN  (3-PropanolnitrU), 
welches  wieder  die  Eigenschaf ten  eines  Sáurenitrils  besitzt  (s.  Milch- 
sáure).  Isomeristdas Athylidencyanhydrin,CH8,CH(0H).CN, 
das  Cyanwasserstoff-Additionsprodukt  des  Aldehyds  (s.  S.  157). 

Anhydride,  Athylenoxyd,  CaH^O  {Wurtz)^  entsteht  durch 
Destillation  yon  Glykolchlorhydrin  mit  Alkalilauge.  Ist  eine  bei 
12,5^  siedende,  átherisch  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  <  1,  die  sich  mit  Wasser  mischt  und  damit  bei  Gegen- 
wart  geringer  Mengen  Mineralsáure  rasch  zu  Athylenglykol  vereinigt. 
Desgleichen  yerbindet  es  sich  mit  Sáuren  zu  Chlorhydrinen  bzw. 
Monoestern  des  Glykols.  Diese  Verwandtschaft  zu  Sáuren  ist  so 
stark,  daJS  es  sich  áhnlich  wie  eine  Base  yerh&lt,  d.  h.  die  Hydrate 
der  Schwermetalle  aus  ihren  Salzen  fállt.  Lagert  sich  bei  hohem 
Erhitzen,  besonders  in  Gegenwart  von  geglühter  Tonerde,  in  den 
isomeren  Acetaldehyd  um. 

Mit  Glykol  vereinigt  sich  das  Átbylenoxyd  zu  den  sogenannten 
Polyglykolen,  z,  B.  Diathylenglykol»  C2H4(0H)-O-03H4(OH). 

Acetoncyanhydrin,  (CH8)2C(0H).CN  (s.  S.168). 

Thioalkóhoit  und  SuLfide  der  Glykolreihe  existieren,  z.  B. ; 
Átfayáenmercaptan  (AthandithioM,2),  02H4(SH)2,  und  Monothio- 
gtykol,  02H4(OH)(Si±).     Hahere  Thioglykole  s.  B.  42,  4568. 
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kdnnen  sich  vom  Glykol  entweder  durch  einmaligen  oder  zwei- 
maligen  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Amid  ableiten: 

p   rr    OH  r   TT    ^^2 

Oxáthylamin  Athylendiamin 

In  ersterem  Falle  entstehen  einwertige,  sauerstofEhaltíge  (pri- 
mare) Amine,  welche  gleichzeitig  noch  Alkoholcharakier  besitzen, 
in  letzterem  zweiwertige,  sauerstoíEfreie,  dem  Athylamin  vóllig 
analoge  (primare)  Basen,  „Diamine^.  Man  kann  diese  Verbin- 
dungen  natürlich  aucb  von  einem  bzw.  zwei  Molekülen  Ammoniak 
durcb  Anstausch  von  Wasserstofl  gegen  (CH2.CII2.OH)'  =  „0x- 
áthyl"  oder  „Athylol«  bzw.  gegen  (CH2.CH2)"  ableiten: 

NH3 .  CHa .  CHj .  OH  NHj .  CHa .  CH^ .  NHa- 

Letztere  Anschauungsweise  láíSt  auch  die  Existenz  yod 
sekundáren  nnd  tertiaren  Basen,  z.  B.  von 

NHíCHj, .  CHa .  OH)^         NÍCHa .  CH , .  OH)s, 
Di-  und  Trioxáthylamin 

<C/Ma  •  CJíav  yCH.^  •  CMa\ 

>NH  NAjHa.CHj-^N, 

CHa.CH/  NCHj.CHa/ 

Di-  UDd  Triáthylendiamin 

femer  von  quaternáren  Ammoninmbasen ,  ancb  soloben,  die 
noch  einwertige  Alkoholradikale  enthalten,  vorausseben,  z.  B.: 

N(CHa.CHa.OH)(CHs)s.OH  (Cbolin). 

Derartige  Basen  existieren.  Sie  zeigen,  je  nacb  ibrer  Kon* 
stitution,  das  Yerbalten  von  primaren,  sekimdaren  usw.  Aminen^ 
bzw.  von  Ammoniumbasen.  DemgemáJB  vermag  z.  B.  Athylen* 
diamin  sowohl  roit  den  Halogenverbindungen  der  einwertigen 
Alkoholradikale,  ais  auch  mit  Athylenbromid  (s.  u.)  zu  reagieren. 

Die  sauerstoffhaltigen  Basen  Oxáthylamin  nsw.  nennt  man 
j^OxyalkylhaBen*  oder  „Hydramine*^ . 

Werden  endlich  in  einem  líolekül  Ammoniak  zwei  Wasser^ 
stoff atóme  durch  das  zweiwertige  Alkoholradikal  ersetzt,  so  ent* 
stehen  die  „Ji»ítnc",  z.  B.  Pentamethylenimin,  (CHa)6NH. 
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Die  Bildttogsweisen  sind  meist  analog  denjenigen  der  ein* 
wertigen  Alkoholbasen: 

1.  Durcli  Erhitzen  von  Áthylenbromid  usw.  mit  alkoholí- 
schem  Ammoniak  auf  100®  (Á,W.Hofmann): 

Ca  H,Br2  +  2  NEj  =  NH^ .  C2H4 .  NHg  +  2  HBr; 
NHj.CaH4.NHa  +  CaH^Bra  =  NHíCaHJaNH  +  2HBr. 

Die  gleichzeitig  entsteheuden  primaren,  sekuiidareii  und  tertiáren 
Basen  kann  man  duroh  fraktíonierte  Destillation  trennen. 

In  analoger  Weise  erhftlt  man  bei  Anwendung  yon  Átbylenchlor- 
hydrin  nsw.  die  Oxyalkylbasen  (s.  q.),  z.  B.: 

HO.CaH4.Ol  +  NHg  =  HO.OaH4.NHa  +  HOl. 

Hit  Trimethylamin  liefert  das  Áthylenclilorliydrin  das  salzsaare 
Salz  des  Oholins. 

2.  Aus  den  Nitrilen,  CnH2n(CN)a,  entstehen  durch  Re- 
duktioiii  am  besten  mit  metallischem  Natrium  in  heilSer  alko- 
holischer  Losnng,  primare  Diamine  (Ladenburg)i 

CaH4(CN)a  +  8H  =  CaH4(0H2.NH2)a  =  C4H8(NH2)2. 
Athylencyanid  Butylendiamin 

8.  Aus  Dicarbonsáuren  durch  Ersatz  der  Oarbozyl-  durch  Amiuo- 
gruppen  nach  Curtiua  (s.  S.  135  und  222). 

4.  Duroh  direkte  Yereinignng  von  Ammoniak  mit  1,  2  oder 
8  Mol.  Athylenozyd  entstehen  Ox&thylamine  (Wurtz),  z.  B.: 

CaH40  +  NHg  =  HO.CaH4.NHa. 

Mit  Trimethylamin  liefert  Athylenozyd  das  Cholin: 

OaH40  +  HaO  +  N(CH8)8  =  HO.CaH4.N(CH8)8.0H. 

Verhalten.  Die  primaren  Diamine  sind  starke,  zweisáurige 
Basen  (vgl.  Z.  physikal.  Ch.  13,  308).  Mit  Wasser  bilden  einige 
Diamine  konstant  siedende  Hydrate,  die  erst  duixli  lángeres  Er- 
bitzen  mit  Atznatron  oder  durch  Natriam  in  die  wasserfreien 
Basen  ubergehen. 

Zum  Nachweis  und  zar  Isolierong  dienen  die  schwer  lOsliohen, 
gut  kristallisierenden  Dibenzoylderivate,  z.  B.  CaH4(NH.C0  .  CQH5)a, 
die  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  (Kap.  XXY,  A,  1)  in  alkalischer 
Lósung  sioh  abscheiden  (B.  21,  2745). 


JMethylendiamin,  NH2.CH2.NH2,  nur  in  LSsung  und  in  Salzen 
bekannt,  zerfallt  sehr  leicht  in  CH2O  +  2  NH3  (B.  47,  2698). 

Áthylendiamlii  (1,  2-Diaminoáthan),  NH2.CH2.CH2.NH2,  ist  eine 
farblose,  unzersetzt  destillierbare  Flüssigkeit  von  ammoniakáhnlichem 
Geruch;  S.-P.  116,50. 
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Xthylenimlli,  frñher  ais  Yinylamin  aufgefaAt;  B.  82,  2036. 

Trimethylendiaiiiin,  NH2 .  [OH^Jg .  NH^,  s.  B.  17, 1799.  Liefert  dorcli 
A'bspaltimg  yon  Ammoniak  Trímethylenimiiiy  [0H2]8>'NH  (Fropan- 
imin),  eine  piperidinfthnliche  Flüssigkeit  Tom  S.-F.  630  (b.  82,  2031). 

Tetramethyleiidlaiiilii  (l,4-I)iaminobutan),  PiUrescin,  Butylendiamin^ 
NH) .  [CH2]4.NH9,  entgteht  naoh  Bildongsweifle  2  aiu  ¿thylenoyanid 
und  ferner,  z.  B.  bei  der  Fáulnis  yon  Omithin  und  Fleisch,  anch  ans 
Pyrrol  (s.  Kap.XXXUI,  A). 

Tetramethyltetramethylendlamiii,  (0Hs)2N .  [G'Ri]^ .  N(GH8)|,  flndet 
«icli  neben  anderen  Alkaloiden  (s.  Kap.^  XXXIX)  in  Hyosoyamus  mutions 
(B.  áO,  3869);  die  zngehórige  Ammonmmbase, 

HO  .  (OH3)8N .  [0Ha]4 .  N(CH8)8 .  OH, 

zerf allt  beim  Bestillieren  in  Wasser,  Tninetbylamin  und  Biyinyl  (s.  S.  73). 

Tetramethyldbuninobaten,  (C'ñi)^^ .  GH9 .  OH :  GH .  OH3 .  N(OH8)2t 
aos  1, 4-Dibrombnten  (S.  73)  und  Dimetbylamin;  die  zugehOrige  Ammo- 
niumbase  liefert  bei  der  Destillation  im  Yakuiim  Yinylaoetylen  (S.  73). 

Pentamefliylendiamin,  NH2 .  [OH2]5  •  NHg,  Cadaveririj  entsteht  ans 
Lysin  dnrch  F&ulnis  und  synthetisch  z.  B.  ana  1,5-Dichlorpentan 
(s.  8. 84)  mit  Ammoniak  (B.  87,  3583).  Farblose,  simpóse,  in  der 
Eálte  kristallisierende  Flüssigkeit  yon  sebr  ausgesprochenem  Sperma* 
nnd  Piperidingeruoh.  Ist  yon  besonderem  Interesse,  weil  es  ais  tf-Diamin 
durch  Ammoniakabspaltung  synthetisch  Fiperidin,  G5H11N,  liefert. 

IIexainefhyleiidiaiiiln,NH2 .  [GHs]^ .  KH^,  n.  a.  aus  dem  N-Benzoyl- 
Deriyat  des  c-Ohloramylamins  (s.  u.),  (CeHs .  00) .  NH .  [OH2]6 .  01  (aus 
Piperidin,  Kap.  XXXYI,  B,  1),  durch  Austausch  des  Ohlors  gegen  Oyan, 
Eeduktion  und  Abspaltung  des  Benzoyls  {v.  Braun,  B.  88,  2203). 

Heptamethyleiidiaiiiiiiy  NH2.[GH2]7.NH2,  durch  Beduktion  yon 
Pentamethylendicyanid  (aus  1,  5-Dichlorpentan  und  Gyankaliam). 

Diáfhyleiidiaiidiiy  O4H10N2,  bildet  zerflieiSliche  Eristalle.  Ist  iden* 
tisch  mit  Fiperazin  (s.  d.)  und  besitzt  daher  die  Konstitutionsformel 

Cg  H4<S  5>CaH4 ;  d.  h.  eine  ^ringformige  Atombindung"  (A.  W.  Hofmann, 

B.  28,  3297). 

Ozflthylamin  (Athylolamin) ,  HO  .  OHs .  OH2  .  NH2,  Diozflfhylamin 
und  Triozflthyiamin  (s.  a.  Knorr,  B.  80,  909,  1492;  82,  729)  sind  farb- 
lose,  stark  basische  5le,  durch  Destillation  trennbar.  Ersteres  wird 
auch  Amtnoáthylálkohol  genannt;  das  innere  Anhydrid  des  zweiten  ist 
das  Morpholin  (s.  Kap.XXXYII,  A). 

Bromáthylamin ,  Br.GHg.  OH2.NH2,  und  Dibromdlátfaylainiíit 
(Br.CH2.0H2)2NH,  sind  die  diesen  „Alkoholen*  entsprechenden  Brom- 
hydrine  (vgl.  B.  21,  566;  22,  1139;  80,  809). 

cf-Chlorbntylamln  nnd  £-Chloramylamfai:  B.  24,  3231;  25,  415. 

C-Chloiiieiylamfai  und  ij-Chlorheptylainin:  B.  8S,  2340. 

Cfaolin  f  OxüthpUrimdhylammoniumhydroxyd ,  Bílineurin, 
HO.CH2.CH2.N(CH3)3.0H  (StrecJcer),  findet  sich  in  der  GaUe 
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(XoXf¡),  im  Him  and  Eidotter  nsw.  iind  ist  darin,  gebanden  an  Fett- 
sauren  und  Glycermphospliorsáare,  ais  Lecithin  (s.  Kap.  XLI,  B) 
enthalten.  Aus  dem  Sinapin  (s. Kap. 'XXXlX',  E)  entsteht  es  durch 
Eochen  mit  Alkalien  („Siiikalin^).  Findet  sich  femer  in  der 
Heringslake,  im  Hopfen  und  im  Bier,  in  vielen  Pilzen,  in  den  Samen 
yon  Strophantusarten  usw.  Schwierig  kristallisierende,  an  der 
Luft  zerflie£liclie  und  Kohlensáure  anziehende,  starke  Base.  Das 
salzsaure  Salz  hat  die  Formel  H  O .  CaH^ .  N(C  H,)8  CL  Nicht  gif tíg. 

Doroh  Ozydation  mit  konzentrierter  Salpetersáure  entsteht  das 
Moscarin,  O5H15O8K,  früher  ais  (HO)sOH.CH2.N(GH8)8.0H 

betrachtet  (ygl.  B.  27,    166),  eine  áuíSerat  giftige   Base,   welche  im 

Fliegenschwamm,  Agarictis  muscarius,  enthalten  ist. 

Durch  Überführung  des  Gholins  mittels  Jodvasserstoff  in  das 
Jodid,  J.CaH4.N(CH8)8J»  und  Behandlung  des  letzteren  mit 
feuchtem  Silberoxydf  femer  durch  F&ulnis  des  Gholins  entsteht 

Nettrifly  VifiyUrimethylammaniumhydroxyd, 
CHa:CH.N(CH3)8.0H  (A  W.Hofmann)  (vbíqov,  Nerv),  mit  dem 
ungesáttigten  Eadikal  „Yinyl'',  eine  dem  Cholin  sehr  ahnliche,  auch 
aus  der  Gehirnsubstanz  darstellbare,  nur  in  Lósung  bekannte  Base 
Yon  sehr  gif tigen  Eigenschaften.  Es  ist  in  Cholin  überführbar; 
hierüber,  sowie  ül>er  Derívate  s.  z.B.  A.  267,  249;  268,  143,  152. 

Yiele  dieser  mehrwertigen  Basen  sind  bei  der  Eiwelfif&alnis  and 
in  Leichen  anfgefanden  und  ais  Ptomaine  bzw.  Toocine  bezeichnet 
worden  (vgL  z.B.  B.  19,  2585  und  JBüwelBkórper). 

Ver^vandt  mit  Cholin  und  Neurín  ist  das  Beta7n  (s.  Kap.  IX,  A), 
das  auch  Oxyneunn  genannt  wird  und  u.  a.  aus  Cholin  durch  Oxy- 
dation  entsteht. 

SchweíelsSure  -  und  SchwefUgs&ure-Deriyate  des  Glykols. 

Methandisnlfosáure,  Methionsáure^  CHsCSOsH)^  (Kadeln).  Bar- 
stellbar  z.  B.  aus  Acetylen  und  rauchender  Bchwefelsüure,  welche  sich 
zim&chst  zu  Acetaldehyddisulfosáure,  OCH.CH(S08H)2,  vereinigen, 
die  mittels  Kalk  in  Ameisensaure  und  Methionsfiure  zerfállt. 

Ozymethylsnlfosáureí  CHatOHXSOsH)  (schwer  krístallisierbar). 
Beim  Kochen  mit  Sauren  oder  Alkalien  bestándig  (Unterschied  yon 
Pormaldehydbisulñt;  s.  S.  156  u.  160). 

Oxyflthyisnlfosátire,  Isüthionsaure,  HO .  CEg .  CH3 .  SOgH. 

Burch  Behandeln  yon  Alkohol  mit  Schwef els&ureanhydrid ,  auch 
durch  direkte  Yereinigung  des  letzteren  mit  Áthylen  entsteht  Carbyl- 
snlfat}  C2H4O0S2,  eine  zerflieJSliche,  kristallinische  Masse,  die  sich  mit 
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Wasser  sogleioh  Terbindet  zu  Áthionsátire  (s.  n.).  Letztere  geht  durch 
Koohen  mit  Wasser  leicht  in  Sohwefels&ure  und  IsftthioDsáure  über. 

Die  Is&thions&nre  ist  iaomer  mit  der  Áthylschwefels&ure,  yon  üir 
aber  scharf  dnroh  ibre  Nichtyeneifbarkeit  nnterschieden.  8ie  entsieht 
aaoh  durch  Oxydatlon  yon  Monothioftthylenglykol,  HO.CHs.OHs.SH, 
mit  Salpetersáureí  ist  daher  eine  Sulfos&ure  (s.  8. 127).  Dicke  Flüssig- 
keit,  welohe  za.  einer  strahlig-kristallinischen  Masse  erstarren  kann. 
/-^^ildet  bestftndige  Balze,  anoh  einen  Athylester  usw. 

)  Durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  Ohlorid, 
Jül .  OHs .  OHg  •  SOa .  GL  Dieses  zersetst  sich  mit  Wasser  za  Chlorflthyi- 
salfofftnreí  Ol.OHa.GH3.SOsH.  Durch  Umsetzung  mit  Ammoniak 
entsteht  hieraus  (Kólbe)  das 

Tailrin,  CgHyOsNS  (Chnélin),  welches  in  der  Galle  der  Oobsen 
nnd  yieler  anderer  Tiere  (yerbunden  mit  Cholsaure,  ais  Tatérochol- 
sáure),  aucb  in  den  Nieren,  den  Lungen  usw.  sich  findet»  Gro£e 
monokline  Prismen,  in  Alkohol  unloslich,  in  heüBem  Wasser  leicht 
Idslich;  zersetzt  sicli  bei  starkerem  Erhitzen.  Es  hat  nach  obiger 
Bildungsweise  die  Konstitution  NHa.CHa.CHa.SOsH  (Amino- 
Athansulfosáure).  Dementsprecbend  yereinigt  es  in  sich  die 
Eigensohaften  eines  primaren  Amins  und  einer  Sulfosáure,  ist 
daher  zngleich  Base  und  Sáure;  da  aber  die  Amid-  und  die  Sulfo- 
grappe  im  Molekül  sich  gegenseitig  teilweise  neutralisieren,  so 
seigt  Taurin  neutrale  Eeaktion.  Es  yermag  mit  Alkalien  un- 
bestandige  Salze  zn  bilden,  hingegen  nicht  mit  Sáuren.  Durch 
salpetríge  Sáure  wird  es  ais  primares  Amin  in  Isáthionsáure  über- 
gefübrt.  Ais  Sulfosáure  wird  es  beim  Kocben  mit  Alkalien  und 
Sáuren  nicht  yerándert. 

Homologe  des  Tauríns  sind  synthetisoh  dargestellt. 

Áthionsliire  (s.  o.)  ist  der  saure  Schwef elsftureester  der  Isáthion- 
sáure, worin  diese  ais  Alkohol  fungiert;  zweibasische  Sáure.  Jhr 
Anhydrid  ist  das  oben  genannte  Garbylsulf at : 

GHa.O.SOa\_    h,o      GHa.O.SOsH    h,0      GHa-OH 

I  ^O  ►    I  >    I  -J-  S04Ha. 

OHa S02>^  OHa.SOsH  OHa.SOjH 

Garbylsulíat  Athionsáure  Isáthionsáure 

B.  Dreiwertige  Alkohole. 

Dreiwertig  sind  solche  Alkohole,  welche  mit  einer  einbasisclien 
Sáure  drei  Beihen  yon  Estem  zu  büden  yermogen,  derart,  da£ 
sie  znr  Bildung  des  neutralen  Esters  drei  Moleküle  einer  solcben 
Sáure  erf  ordern. 
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Man  liat  in  íhnen  drei  Hydroxyle  anzunehmen,  so  d&fi  ihr 
diemischer  Charakter  bedingt  ist  dadorch,  da£  entweder  nur  ein 
oder  zwei  oder  schliefilich  alie  drei  Hydroxyle  unter  Bildung  von 
Áthem,  Estem,  Aminen  nsw.  in  Beaktion  treten. 

So  existieren  z.B.  folgende  drei  Essigsáureglycerinester: 

^^|(0.C¡H30)  ^•^^|(O.C,HsO)a  CsHjíO.CjHsO),. 

Monoacetin  Diacetin  Triacetín 

Anch  sind  wieder,  wie  schon  bei  den  zweiwertigen  Alkobolen, 
Verbindongen  bekannt,  welcbe  an  Stelle  von  Hydroxyl  mehrere 
Terscbiedene  Substitaenten  enthalten. 

Die  dreiwertigen  Alkobole  sind  farblose,  dícke,  in  Wasser 
meistens  leicht  loslicbe  Flüssigkeiten  von  süfiem  Qescbniack  und 
bohem  Siedepunkt.  AnJQer  Glycerin  kennt  man  manche  ihm  ábn- 
licbe,  kohlenstoiíreichere  Alkobole  dieser  Klasse,  z.  B.  Pentaglyceríni 
CH,.C[CHa.OH]j. 

TTingegen  sind  dreiwertige  Alkobole  mit  einem  oder  zwei 
Eoblenstoffatomen  nicbt  bekannt,  in  Übereinstimmang  mit 
dem  S.  154  nnd  224  Dargelegten;  ein  Koblenstoffatom  bindet  also 
nur  je  ein  HydroxyL  Derívate  solcber  Alkobole  sind  Orthoameisen- 

siureester  (S.  177)  nnd 

Ortfaoessigsftiireester,  CU^.C(0C2'B¿)^  (flñssig). 

Glycerill  (Propantriol),  OlsüB,  CsHgCOH),  (Scheéle  1779,¥ormel 
festgestellt:  Felouee  1836,  Konstltution:  Berthelot  nnd  Wurte), 

Synihese:  Ans  Essigsáure  (s.  S.  185)  durcb  folgende 
Zwiscbenstuf  en : 

Aceten  (s.  S.  170),  Beduktion  zu  Isopropylalkohol,  ümwandlung 
in  Propylen  mittels  Ohlorzink,  Addition  von  Ghlor,  Erhitzen  des 
gebildeten  Propylendichloríds  mit  Chlorjod  nnd  Zersetzong  des  so 
erhaltenen  Glyceryltrichlorids  mit  Wasser  bei  180°  {Friedel  nnd  Süva^ 
O.  r.  74,  805;  76,  1594): 
OHg         CHg  CHs  OHg  OH3OI  OHsOH 

I          Ha      I                                I            GL        I                 dJ      i              3H.0      I 
00  -~V  OHOH ►  OH  — ÍV  OHOl  >  OHOl  U^  OHOH 

I  I  -^2^     II  I  I  I 

OHj         OHg  OHg  OHaOl  CH2OI  OHjOH 

Xiine  andere  Totals3mtbe8e  des  Glyceríns.s.  Pilotj/,  B.  30,  8161. 

Die  Konstüution  des  Glycerins  f  olgt  aus  diesen  Syntbesen  wie 
ans  seiner  Beziebnng  zur  Tartrons&ure  (s.  Kap.  X,  C);  die  drei 
Hydroxyle  sind  anf  die  drei  Koblenstoffatome  verteilt. 
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Glycerm  entstelit  femer  dnrcli  Oxydatíon  des  Alljlalkohols 
mit  iKaliumpermanganat. 

Vorkommen.  Ais  Ester  holierer  Fettsánren  in  den  Fetten 
und  Olen,  bei  der  alkoliolisclien  GSxung  des  Znckers  (s.S.  99)  und 
in  geringer  Menge  im  Blut 

DarstéUung,  Zur  Darstellong  des  Glycerins  werden  die  Fette 
odor  Ole  (S.  237),  namentlicli  Olivenol,  dnrch  überhitzten  Wasser- 
dampf ,  oder  durch  Erhitzen  mit  Ealk  und  Wasser  (Müly),  oder 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsáure,  oder  durch  das  Ferment  des 
Bidnussamens  in  saurer  Losung  bei  40^  verseift  (S.  93  u.  23S). 
Das  Glycerin  wird  mit  überhitztem  Wasserdampf  überdestilliert 
und  durch  partielle  Kondensatíon  der  Dámpfe  unter  Anwendung 
Ton  Tierkohle  gewonnen. 

Eigenschaften.    Dicker,   farbloser   Sirup    von    rein    süfiem 

Geschmack  (daher  der  Ñame;  ykvxsQog,  sü£).     Spez.  Gew.  1,27. 

Erstarrt  in  starker  Kálte  zu  kandiszuckerartigen  Kristallen  vom 

Sm.*P.  -{-17*^.     Siedet  bei  290'^,  ist  aber  in  unreinem  Zustande 

nur  im  luftyerdünnten  Baume  unzersetzt  destillierbar;  S.-P.^^  170®. 

Sehr  hygroskopisch;  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem 

Verhaltnisse.    In  Ather  ist  es  unlóslich. 

Verwendung,  Bei  der  Fabrikation  yon  Likóren,  rrucbtkonsenren 
(Eunstwein  usw.);  zu  nioht  trocknenden  StempeHarben,  zu  Seifen;  mit 
Leim  gemisobt  zu  Buchdruckerwalzen;  áulSerlich  ais  Heilmittel;  zumal 
aber  zur  Nitroglyoerindarstellung  und  in  der  Farbenindustrie. 

VerhoUten:  1.  Bildet  mit  Alkalien  und  anderen  Metallhydroxyden 
losliohe,  leicht  ruckwarts  zersetzbare  Alkoholate. 

2.  Gibt  durch  Austausch  der  Hydrozylwasserstoff atóme  gegen  Alkyl 
Ather,  z.  B.  Mono&thylin,  C8H5(OH)a(OCaHB),  und  Triátbylin, 
CsH5(OC2H5)3i  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

8.  Bildet  ais  Alkohol  die  mannigfaltigsten  Ester;   so  mit 

Schwefelsáure  die  leicht  yerseifbare  Glycerinschwefelsáure, 

C3H5(0H)2(0.S08H);  mit  Phosphorsáure  die  Glycerinphos- 

phors&ure,  C8H5(0H)a(0.P03H2);  mit  Salpetersáure  das  Nitro- 

glycerin  (s.  S.  237);  mit  Salzsáure   die  Chlorhydrine;    mit  den 

hoheren  Fettsáuren  die  Fette  (s.  S.  237). 

Terhalten  gegen  Jod  und  Phosphor  s.  S.  82. 
4.   Liefert  durch  Austausch  yon  OH  gegen  SH  bzw.  NH^  Ver* 
bindungen  yon  Mercaptan-  bzw.  Amincharakter. 
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5.  Liefert  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  Acrole'in  (s.  8. 162); 
von  1  Mol.  Wasser  (indirekt)  Glycid,  CsHbO.OH  (s.u.). 

6.  Oxydation  ftihrt  je  nach  den  Bedingungen  zn  Glycerin- 
aldehyd,  Diozyaceton,  Glycerinsfture,  Tartrons&ure,  Mesoxalsaure,  Oxal- 
sáore,  Weins&ure,  Blausáure,  Essigsáure,  Ameisensáure.  Halógena  ozy- 
dieren,  substituieren  nicht.    Über  Autozydation  s.  B.  43,  763. 

7.  Durch  gewisse  SpaltpUzgarungen  liefert  es  Noimalbutyl* 
alkohol  nnd  Butters&ure  (B.  41,  1410). 

Nachweis:  1.  Darch  Acroleíngerucb  beim  Erw&rmenmit  sanrem 
Kalinmsulfat.  2.  Ais  Tribenzoat,  OjHgíO  .  00.  OeH6)3,  Sm.-P.  76<>, 
in  alkalischer  Losung  mit  Benzoylchlorid. 


Derívate  des  GlycerinB. 

Chlorhydrine  (ChlorwasBerstoff ester).   Durch  Einwirkung  von 

ChlorwasserstofE  entstehen  Mono-  und  Di-,  daraus  durch  Phosphor-> 

pentachlorid  das  Trichlorhydrio.     Die  beiden  ersteren  existieren 

in  je  zwei  isomeren  Modi£kationen. 

Das  a-Monoohlorhydrin,  CH2(OH).CH(OH).OHaCl(3-Ohlor- 
propandiol-1,2),  entsteht  auoh  aos  Epichlorhydrin  und  Wasser;  a,a''Di^ 
ohlorhydrin,  0Ha01.0H(0H).0Ha01,  aus  Epichlorhydrin  und 
Salzsaure;  /S-Monoohlorhydrin,  0Ha(0H).0HG1.0Ha(0H),  und 
«,/5-Dichlorhydrin,  0Ha(OH).CH01.0Ha01,  aus  Allylalkohol  durch 
Addition  von  unterchloriger  Sáure  bzw.  Chior. 

Die  Chlorhydrine  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht^ 
in  Alkohol  und  Ather  leicht  losliche,  niedriger  ais  Olycerin  siedende 
FlüBsigkeiten.  Sie  kónnen  auch  ais  gechlorte  Propylenglykole  bzw» 
Propylalkohole  (das  Trichlorhydrin,  CjH^  Clj,  ais  dreif ach  gechlorte» 
Propan,  s.  S.  86)  aufgefafit  werden,  und  werden  durch  Rückwárts- 
Bubstitution  demnach  in  die  entsprechenden  chlorfreien  Alkohole 
(bzw.  Propan)  verwandelt. 

Glycidverhindungen.  Durch  Wasseraustritt  leitet  sich  au» 
dem  Glycerin  eine  Verbindung  ab,  welche  die  Eigenschaften  des 
Athylenoxyds  und  eines  einwertigen  Alkohols  in  sich  vereinigt^ 

das  aiycid,  CHa^^— ^CH-CHa . OH,  =  C3H5O.OH. 

Man  erhült  dasselbe  z.  B.  aus  ce  -  Monoohlorhydrin  durch  Ab- 
spaltung yon  Ghlorwasserstoñ  mittels  alkoholisohem  Kali  (so  wie 
Athylenoxyd  aus  Athylenchlorhydrin).  Farblose,  bei  162®  siedende^ 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Ather  mischbare  Mtissigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  wieder  zu  Glycerin,  mit  Ohlorwasserstoff  zu  Ohlorhydrin  ver- 
einigt  und  ais  Alkohol  Ather,  Ester  (Glyddester)  usw.  bildet.  Beduziert 
ammoniakalische  Silberlósung,    Sein  Ohlorwasserstoffester  ist  das 
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Epichlorhydrin,  GsHsO .  01,  eine  in  Wasser  imlfisliche,  leioht  bewegp- 
liche  Flñinigkeit  yon  Ghloroformgeruch,  S.-P.  117®,  welche  ana  den 
beiden  Dichlorhydrinen  durch  OhlorwasserBtofCabspaltung  entsteht  und 
^irieder  Ohlorwasserstoff  usw.  zn  addieren  vermag. 

SaUpetersáatreester.  Nitroglyccrin,  Triniirin,  C8Hb(O.N02)8. 
Entsteht  aus  Glycerin  dnrch  Behandeln  mit  einem  kalten  Gemisch 
Ton  konzentrierter  Salpeters§,ur6  und  Schwefelsáure.  Es  ist  ein 
farHoses,  in  Wasser  unlosliches  Ol  von  süJSem,  brennend  gewürz- 
baftem  Gesclmiack.  Giftig,  Spez.  Gew,  1,6.  In  dar  Kálte  fest; 
zwei  Modifikationen  vom  Sm.-P.  2,20  (lab.)  tind  Sm.-P.  12,2°  (stab.). 
Terbrennt  obne  Explosión,  explodiert  aber  bei  rascbem  Erhitzen, 
-wie  durch  Schlag  oder  StoJB  mit  furchtbarer  Heftigkeit  (Nóbéls 
Sprengól).  In  Eieselgur  aufgesaugt  (3:1)  bildet  es  den  Dynamit 
{Nobel  1867),  der  gegen  Stofi  usw.  nnempfíndlich  ist,  durch  Knall- 
quecksilber  aber  aufs  heftigste  explodiert»  Eine  gummiartige 
Mischung  von  Nitroglycerin  mit  etwa  7  Proz.  CoUodiumwolle 
(s.Kap.XlV,E)  ist  dieSprenggelatine,  wáhrend  die  Gelatine- 
dynamite  auüerdem  Zus&tze  von  Salpeter  u.  dgl.  enthalten  (vgl. 
B.  37,  268). 

Die  tbeoretisch  mSglicben  Qlycerindinitraie  (a,  o/-  und  «,/?-)  und 
Qlycerinmononitrate  (a-  und  /$-)  sind  gleichfalls  bekannt  (Wül,  B.41, 
1107).  —  Durch  Alkalien  wird  Nitroglycerin  vergeift;  dabei  entstehen 
aber,  &hnlich  den  Kitraten  ein-  und  zweiwertiger  Alkohole  (s.  S.  120 
u.  228),  u.  a.  Kitrít  und  Ozydationaprodukte  des  Glyoeríns  (B.  48,  1421). 

Glycerlnphosphorsftiire,  C8HB(OH)s(O.P08Ha).  Die  Oa-  und  Fe- 
Salze  dieser  Sfture  sellen  den  StoffweohBel  günstig  beeinflussen,  was 
y/regen  der Yerwandtscbaft  mit  Lecitbin  (s.  Kap.  XLI,  B)  yon  Interesse  ist. 

Ester  Srganischer  S&uren.    Monoformin,  C8Hb(OH)3(0  .  CHO) 

ifl»  8. 184)  ist  eine  ólige,  in  Wasser  lOsliche,  leicht  verseifbare  Flüssig- 
keit,  welche  beim  Erhitzen  Allylalkohol  (s.  8. 106)  liefert. 

Die  Acetme,  z.  B.  Diacetin,  G8H5(OH)(O.C2H8  0)a,  sind  hoch- 
siedende,  in  Wasser  und  Ather  losliche  Flüssigkeiten,  die  synthetiscb 
«rbaltbar  sind  und  technisohe  Yerwendung  zum  L&sen  aufzudruckender 
basiscber  Farbstoffe  fínden. 

Mono-  und  Dipalmitin,  C8Hb(OH)2(O.Ci6H3iO)  usw.,  sind 
synthetisch  darstell))are,  feste  Massen. 

Fette  und  ole.  Die  meisten  tieríschen  und  pflanzlichen 
Eette  und  Ole  (Talg,  Schmalz,  Butter,  Palmol,  Olivenol,  Eobben- 
tran  usw.)  bestehen  fast  ausschlie£lich  aus   einem  Gemisch  der 
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Gljcerinester  der PalmitinBfture,  Stearinsáure  und  Oh&ure {Chevreul 
1811),  námlicli: 

PaJmitin  (Tripalmitin),  Cs  Hg  (O .  Cje  H,!  0)^ ; 

Stearin  (Tristearm),  C8H5(O.Ci8H860)8,  und 

Olein  (Trioleín),  G^IL^iO .  Cis'EíiiiO)^. 
Das  Tripalmitin  y  besonders  aus  Palmól  darstellbar,  bildet, 
wie  das  Tristearin,  perlmntterglánzende  Bláttcben;  hingegen  ist 
das  Triole'ín,  C3lE5(0.CisH830)8,  der  Hauptbestandteü  des  Oliven- 
óls,  ein  erst  bei  —  6^  erstarrendes  Ol.  Yon  dem  Miscbungsver- 
báltnis  dieser  drei  Hauptbestandteile  bangt  der  Aggregatzustand 
der  Fette  und  ole  ab. 

Über  die  „doppelten  ScbmelzpuDkte"  des  Tripalmitins  (45®  bzw.  65®), 
Tristearins  (55®  bzw.  72®)  und  anderer  Fette  ■.  C.  1907,  11,  1097. 

Auch  gemischte  Triglyceride ,  z.  B.  Oleodtetoailn  xxuá  Oleopaliiiito* 
stearin  sind  in  pflanzlichen  und  tierischen  Fetten  aufgelunden  und 
synthetisch  erhalten  worden.  —  Die  Verseifung  der  Triglyceride 
durch  Alkalien,  wie  durch  Sáuren  erfolgt  stufenweise  über  die  Di- 
und  Monoglyceride  (Z.  Ang.  25,  665). 

Das  nBanzJgwerden*'  der  Fette  bestebt  in  einer  teilweisen  Ver- 
seifong,  wodurch  riechende  Fetts&uren  frei  werden. 

Trioleín  vermag  ais  ungesátti^ifte  Verbindung  beim  Bebandeln 
mit  Jod  dies  zu  addieren.  Die  p^ebundene  Jodmenge,  durch  Titration 
bestimmbar,  ist  ein  MaíS  f  ñr  das  Miscbungsverbftltnis  yon  unges&ttigten 
gegenüber  gesáttigten  Glyceriden  in  den  Fetten  und  Olen;  in  Prozenten 
Yom  Gewiclit  der  letzteren  ansgedrnckt,  ist  es  die  ^JodzáhV^  Hübls,  -— 
Yon  den  «Jodfetten"  wird  das  Jodipin  (aus  Sesam61  und  Ohloijod) 
medizinisch  angewandt.  —  Aucb  Wasserstoff  wird  bei  Gegenwart 
Yon  Palladium,  Nickel  oder  besser  Nickelozyd  Yon  den  óligen,  un- 
gesftttigten  Fetten  addiert  unter  Bildung  kristallinischer,  talgfthnücher 
Massen  (J.  pr.  (2)  87,  425). 

C.  Vier-  und  hSherwertíge  Alkohole. 

Vier-,  fünf-  und  secbswertige  Alkobole  sind  solcbe,  welche 

mit  4,  5  bzw.  6  Mol.  einer  einbasiscben  Sáure  zu  einem  neutralen 

Ester  zusamm entreten,  in  deren  Molekül  mitbin  YÍer,  fünf  oder 

secbs  alkoboliscbe  Hydroxyle  anzunebmen  sind. 

Man  erkénnt  die  Wertigkeit  eines  zu  untersucbenden  Alkohola 
meist  an  der  Anzabl  der  durch  Erhitzen  desáelben  mit  Essigs&ure- 
anhydrid  und  essigsaurem  Natrón  eintretenden  Aoetylgruppen,  z.  B» 

CcH8(0H)e  +  6  (C2H80)20  =  CcH8(O.CaHBO)6  +  6  GiR^O^. 

Han  kann  auch  den  Ester  des  betreffenden  Alkohols  mit  einer 
halogenhaltigen   Sfture   (besonders  geeignet  ist  Brombenzoésaure)  dar- 
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stellen  nnd  aus  dem  ermittelten  Bromg^ehalt  des  Estera  die  Anzahl  der 
eÍDgetretenen  Saorereste,  d.  i.  der  ersetzten  Hydrozjle,  ableiten. 

Die  hdlierwertigen  Alkohole  sind  meist  feste,  kristaUisierte, 
nicht  unzersetzt  flüchtige  Yerbindungen  yon  süJSem  Geschniack. 
Sie  fitehen  überhaupt  in  naher  Beziehung  zu  den  Eohlenhydraten 
(s.  Eap.  XlV),  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  daJS  8Íe  alkalische 
Kapferoxydlósung  nicht  reduzieren.  Ihre  Derívate  sind  denjenigen 
des  Gljkols  und  Glyceríns  ganz  analog.  Sie  ñnden  sich  zum  Teil 
in  der  Nator  und  entstehen  durch  Beduktion  der  zugehorigen 
zuckeráhnlichen  Aldehyde  oder  Zuckerarten  und  der  entspreckenden 
einbasischen  Oxysáuren  (Mannonsánre  usw.)  mittels  Natríum- 
amalgam  (E.  Fischer,  B.  22,  2204;  23,  930). 

Umgekehrt  gehen  die  mehrwertigen  Alkohole  durch  yorsiohtige 
Ozydation  mit  Bromwasser  zunáchst  in  jene  Zuoker,  dann  in  die  Sánren 
tiber.  Sie  geben  femer  mit  Benzaldehyd  Yerbindungen,  welche  zur 
Isolierung  Verwendung  finden  (vgl.  B.  27,  1530). 

Ibre  Konstitution  bestinunt  sich  dadurch,  dafi  nach  der 
S.  164,  224  usw.  besprochenen  GesetzmáJBigkeit  nicht  mehr  ais 
eine  Hydroxylgruppe  an  je  ein  Kohlenstoffatom  ohne  sofortige 
Wasserabspaltung  gebunden  sein  kann,  so  dafi  ein  vierwertiger 
Alkohol  mindestens  vier,  ein  sechswertiger  Alkohol  mindestens 
sechs  Kohlenstoffatome  enthalten  muB.  DemgemáB  hat  der  wich- 
tigste  vierwertige  Alkohol,  der  Erythrit,  GJLiqO^  =  C^He(0HJ4, 
die  Formel: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CHa(OH), 

der  niedrigste  sechswertige  Alkohol,  Mannit,  CeHj^Oe  =  Cg  HgíOH)^, 
die  Formel  CH2(0H).[CH(0H)]4.CHa(0H).  Diese  niedrigsten, 
nach  der  Theorie  existenzfáhigen  Alkohole  sind  gleichzeitig  die 
einzigen,  welche  gro£ere  Wichtigkeit  besitzen. 

1.  Vierwertige  Alkohole.  Ais  Ester  des  hypothetischen  Alko- 
hols,  C(0H)4,  welcher  ais  normales  Hydrat  der  Kohlensáore  (Ortho- 
kohlensáure)  angesehen  werden  kann,  aber  nicht  existenzfáhig  ist, 
ist  der  „Orthokohlensfiureáthylester",  Basseta  Kohlensáureáther, 
C(OC2H5)4,  zu  betrachten,  eine  átherisch  riechende  Elüssigkeit  yom 
S.-P.  1690. 

Erythrit  (Butantetrol),  Phycit,  04Hj(OH)4  (Stenhousé),  kommt 
írei  in  Protoeoccus  yulgaris,  und  gebunden  an  Orsellinsáure  ais  Ester 
(Erythrín)  in  yielen  Flechten  und  einigen  Algen  yor.  Entsteht  durch 
Abbaa  aus  d-Qlukose  (ygl.  Erythrose)  und  synthetisoh  aus  Diyinyl, 
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áhnlich  ine   Glykol  aus  AthyUn.     Qro£e  quadratische,  in  Alkofaol 
Bchwer,   in  Áther  jiicht  Idsliche  Eristalle.    Beim  Erw&rmen  mit  Jod- 
wasserstoff  liefert  er  sekund&res  Butyljodid  (8.103,  nach  S.  79,  3  b); 
bei  der  Ozydatíon  Erythrose,  Erythronsftore  und  Mesoweinsáore. 
Péntaeiythiit,  CCOHsOH)^,  Bynthetisch  erhalten,  A.  276,  58. 

2.  Flknfwertige  Alkohole. 

Pentoxypentan»  d-hzw.l-Arabity  05H7(OH)5,  entsteht  ana  d-  bzw. 
l-Arabinose  durch  Beduktion  mit  Ñatriumamalgam.  Feine  Frismen 
oder  Kadeln  yon  sülSein  Geschmack.    Isomer  sind: 

Xylit,  analog  aus  Xylose,  und  Adonit  (in  Adonis  vernalis),  aus 
Bibose  entstehend;  beide  optísch  inaktiy  und  nicht  spaltbar;  homologa : 

Rhamnit,  05Hq(OH)50H8>  aus  Bhanmose;  reohtsdrehend. 

3.  Seohswertige  Alkohole,  Hexite.  Mannit  (Hexanhexiol), 
CeHi^Oe  =  CeHgíOH),  (Froust  1806),  komint  in  den  Pflanzen 
sebr  háufíg  vor,  so  in  der  Lárche,  in  Viburnom  opulus,  in  der 
Selleríe,  den  Bláttern  von  Syringa  vulgarie,  im  Znckerrohr,  in 
Agaricus  integer,  im  Roggenbrot  und  zumal  in  der  Mannaesche, 
Fraxinus  ornus,  deren  eingetrockneter  Saft  die  Man  na  bildet. 
Kann  aus  Traubenzucker,  besser  Frucbtzucker,  von  denen  er  sich 
durch  einen  Mehrgehalt  yon  2  At.  Wasserstoif  unterscheidet,  durch 
Beduktion  yermittelst  Ñatriumamalgam  gewonnen  werden  (neben 
d-Sorbit);  bildet  sich  auch  bei  der  scbleimigen  Gárung  des  Rohr- 
zuckers. 

Feine  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
und  kochendem  Alkohol  leicht  lóslich.  AuJBer  diesem  y,d-ManilÍt^^^ 
der  aber  nur  bei  Gegenwart  yon  Bórax  rechts,  an  sich  dagegen 
Bchwach  hnks  dreht,  existieren  auch  1-  und  dl-Mannit  (s.  Mannon- 
sáure,  Kap.  IX,  B).  Sm.-P.  166^  Geht  beim  Erhitzen  in  An- 
hydride  (Mannitan,  C6H12O6,  und  Mannid,  CeHjoO^)  über,  ist  aber 
unter  1  mm  Druck  unzersetzt  flüchtig.  Yorsichtige  Oxydation 
führt  zunachst  in  die  entsprechende  optische  Modifíkation  der 
Fructose  (B.  19, 911)  und  Mannose  (s.  Kap.  XIV,  C)  über.  Salpeter- 
sáure  oxydiert  zu  Mannozuckersáure  (s.  Kap.  X,  E);  Jodwasser- 
BtofE  reduziert  zu  einem  Gemisch  zweier  sekundarer  Hexyljodide 
{S.  83). 

Der  Salpetersáureester,  CqUqÍO  .'SOq)^*  Nitromannit,  bildet  gl&n- 
zende  Nadeln  und  ist  ezplosiv.  Das  Aceta^  GeH8(0,02H3  0)Q,  entstebt 
durch  Essigsáureanhydríd. 

Dtddt,  Melampyrin^  CeH8(0H)e,  stereoisomer  mit  Mannit  und 
gleichfalls   in   der  Natur  weit   yerbreitet,    so   in  Melampyrum-   und 
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Eyonymusarten;  in  der  Dulcitmanna  (Madagaskar)  nsw.  Entsteht  aus 
Milolucucker  und  den  Qalactosen  durcli  Natrixunamalgam.  GroJBe  mono- 
kline  Prismen.  Salpetersáure  ozydiert  za  Schleims&ure  (s.  Kap.  X,  E). 
Jodwasserstoff  reduziert  Doloit  zu  denselben  Hezjljodiden  wie  Mannit. 
Duloit  ist  optisch  inaktiy  (wie  inaktive  Weinsftnre,  Kap.  X,  D).  B.  25, 
1248,  2564. 

d-Sorbit,  OeH8(OH)e  -|-  V2H3O.  Stereoisomer  mit  Mannit.  In 
den  Yogelbeeren  enthalten.  Entsteht  durch  Beduktion  der  d-Glnkose 
wie  (neben  d-Hannit)  des  d-Eruclitzackerfl.  Farblose  EristaUe.  Liefert 
bel  gem&lÜgter  Ozjdation  d-Glukose.  Auf  Zusatz  yon  Bórax  schwach 
reohtsdrehend.    Aus  1- Guióse  ist  auch  der  1-Sorbit  erbaiten  worden. 

Weitere  laomere:  Talit  (B.  27,  1524);  Idlt  (B.  28,  1975).  —  Zur 
Isolierung  der  Hesite  dient  meist  die  Benzalverbindang  (B.  27,  8205), 

Homolog  ist  der  Rhamnohezlt,  OeH7(OH)0(CHs).  Ygl.  B.  23, 3102. 


4*  Bieben-  bis  nennwertige  Alkohole  sind: 

Perseft,  Mannoheptit^  C7Hi«07,  welcher  ans  dem  Samen  yon 
Lanms  Persea  gewonnen  wird  und  feine  Nadebí  bildet.  Er  ist  syn* 
thetisch  dargestellt  worden  {E.  Fischer^  B.  23,  936). 

Qliikoheptit,  Volemit  (beide  OyHieOy);  Mannoctil,  Olokooctit  (beide 
CgHieOs);  Qlukonoiiit  (OgHgoOg). 
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So  wie  die  einwertigen  Alkohole  dnroh  Oxydation,  falls  sie 
primar  sind,  in  Aldehyde  und  S&uren,  faUs  sie  sekund&r  sind,  in 
Eetone  mit  gleich  yielen  Kohlenstofiatomen  im  Molekül  übergehen, 
80  leiten  sich  von  den  mehrwertigen  Alkoholen  durch  Oxydation 
méhrwertige  Aldéhydet  Ketone  und  méhrhasische  Sáuren  ab.  So 
gibt  das  Glykol  durch  Oxydation  den  Aldehyd  CHO.CHO,  das 
Glyoxal,  welches  ais  ein  „zweiwertiger"  Aldehyd  oder  y,Diáldéhyd*^ 
zu  bezeichnen  ist;  ein  zweiwertiges  Keton  oder  ^DiJceton^  ist  das 
Diacetyl,  CHs .  CO .  00 .  CHs  (s.  u.),  eine  zweibasische  Sáure  die 
Oxalsáure,  COOH.COOH.  Derartige  zwei-  und  méhrwertige 
Yerbindungen  stehen  zu  den  einwertigen  in  genau  demselben  Ver- 
hiQtnis,  wie  die  mehrwertigen  Alkohole  zu  den  einwertigen. 

Durch  Oxydation  mehrwertiger  Alkohole  entstehen  aber  nicht 
nur  (bzw.  konnen  entstanden  gedacht  werden)  Aldehyde,  Ketone 
und  Sauren,  sondem  auch  /sahlreiche  Verhindungen,  wélche  eine 
chemische  Doppdncdur  besüjsenj  insofem  ais  sie  in  sich  die  Eigen^ 
schaften  mehrerer  dieser  Kórperklassen  gleichaeitig  vereinigen.  Es 
fldnd  dies   die  AldehydcUhohole,  welche  gleichzeitig  Alkohol  und 

Berntlisen,  Orgaa.  Ghemie.    13.  Aiifl.  i^ 
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Aldehyd  eind,  die  KetonáUcohole  (gleichzeitíg  Alkohol  nnd  Zeton), 
Alkoholsáuren  (gleiclizeitig  Alkohol  tind  Sáure),  Aldéhydsáuren, 
Kdansüuren  und  Ketonáldéhyde. 

Eine  Aldehydsáure  z.  B.  yermag  also  einerseits  ais  Saore 
Salze,  Ester,  Amide  zu  bilden,  welchen  die  typischen  Estei>-  ubw. 
-Eigenschaften  zukommen,  andererseits  ais  Aldehyd  ammoniaka- 
Hsche  Silberlosung  zu  reduzieren,  mit  Natriumbisulñt  sich  za 
verbinden,  mit  Hydroxylamin  zu  reagieren  usw.  Doch  gesellen 
8icb  zu  diesen  typischen  Eigenschaften  oft  noch  andere,  sehr 
charakterístiBche  Merkmale  (s.  z.B.  Acetessigester). 


OH9.OH— 

CHa.OH 

Glykol 


Ubersicht  der  Oxydationsprodukte. 

a)  Der  zweiwertigen  diprim&ren  Alkohole: 

CHO 

CHO 

Glyoxal 


00. OH 

ÓO.OH 
Ozalsáure 


GH2.OH 

00. OH 

Glykol- 

sánre 


OH2.OH 

ICHO      -^ 
aiykol- 
aldehyd 

MOgliche  Produkte:   zweiwertige  Aldehyde,  zweibasÍRche  S&uren» 
Alkoholaldehyde,  Alkohols&nren,  Aldehyds&uren. 


OHO 

ÓO.OH' 
Glyoxal- 
s&nre. 


b)  Der  zweiwertigen  prim&r-sekandáren  Alkohole: 


CHg 

ÓH.OH 
ÓHj.OH 


OHg 
90 

CH2.OH 

Aceton- 
alkohol 

OH. 


«-Propylen-   \^  OH. OH 
glykol  ^  ÓHO 


/ 


OHj 

00 

ÓO.OH 

Brenz- 
traubeu- 

sáure 


CH3 

-^      ÓH.OH 
ÓO.OH 
MUchsánrealdebyd     Milchsáore 

Mógliohe   Produkte:     Aldehydalkohole ,    Ketonalkohole ,    Ketou- 
aldehyde,  Alkohols&uren,  Ketonsaureu. 

c)  Der  zweiwertigen  disekundáren  Alkohole:  Ketonalkohole, 
Diketone  (keine  Alkoholsáuren  oder  zweibaslBchen  Sfturen  On): 

OHs.CH.OH  OHj.OH.OH     OHj.OO^ 

CHg. ÓH.OH  ^     OH3.ÓO  ^     OH3.C0' 

disekundáres  Butylenglykol        Dimethylketol  Diaoetyl 

d)  Der  ande r en  zweiwertigen  Alkohole:  leicht  abzuleiten. 
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e)  Bie  drei-  und  hóherwertigen  Alkohole  yei*m5^n  durch 
Ozydation  die  yerschiedensten  Produkte,  zumal  hóherwertige  Keton- 
alkohole,  Alkoholsáuren,  Ketons&uren  und  mehrbasische  Sauren  zu 
liefera.  

Demnach  sind  im  f ol^enden  zn  bespreclieD :  die  Aldebydalkohole, 
die  Ketonalkohole ,  die  mehrwertigen  Aldehyde  und  Ketonei  die  ein- 
basischen  Alkobols&uren,  Aldehydsfiuren  und  Ketonsáuren,  und  die 
melirbasiscben  Sáuren. 

Bie  wichtigsten  unter  diesen  Yerbindungen  sind  die  mehrbasiscben 
Sáuren,  die  Ketonsáuren  und  die  Alkobolsfturen ;  letztere  seien  aus 
Zweckmáfiigkeitsgründen  yorangestellt. 


IX.  Mehrwertige  einbasische  Sánren  nnd  yerwandte 

Yerbindungen. 

A.  Zweiwertlge  einbasische  Sáuren.  Oxysfturen. 

Die  zweiwertígen  Alkoholsáuren  oder  „zweiwertigen  (zwei- 
atomigen)  einbasischen  Sáuren"  sind  Yerbindungen,  welche  in 
ihrem  chemischen  Charakter  die  Eigentümlichheiten  cines  Alkohóls 
und  einer  S&ure  vereinigen,  demgemáJB  sowohl  ais  Alkohole  wie 
ais  Sáuren  und  auch  ais  beides  gleicheeitig  Abkómmíinge  zu  hilden 
imstande  sind. 

Diese  Abkomnüinge  sind  teils  leicht  yerseifbar  und  korre- 
spondieren  dann  den  Sáurederivaten :  Estern,  Giloriden,  Amiden, 
teils  sind  sie  gegen  yerseif ende  Mittel  (relatiy)  bestandig  und  ent- 
sprechen  niit.hín  den  Alkobolderiyaten :  Athem,  Aminbasen  usw. 
(s.  TabeUe  S.  248). 

Die  Anfangsglieder  der  Beibe  zweiwertiger  einbasiscber 
Sáuren,  gleicbzeitig  die  wicbtigsten:  die  Glykolsáure  und  die 
Milcbsáuren,  sind  dickflüssige  Simpe,  welcbe  im  Exsikkator  krístal- 
liniscb  erstarren  und  sicb  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 
Anbydride  umwandeln. 

Sie  sind  beim  Erbitzen  nicbt  unzersetzt  flücbtíg.  InWasser, 
meist  auch  in  Alkobol  und  Átber,  sind  sie  leicht  lóslicb. 

Man  nennt  sie  aweiwertig,  da  sie  durch  Oxydation  der  zwei- 
wertígen Alkohole  entstehen  konnen  und  nach  der  Theorie  zwei 
Hydroxyle  enthalten.  Ais  Sáuren  sind  sie  einbasisch.  Man  nennt 
sie  auch  yielfach  Oxy sáuren,  Oxyfettsáuren,  da  sie  sich  yon  dei> 
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FettB&tiT«n  dnrcli  Anstauscli  emes  Wasserstoífatoms  gegen  Hydi> 
ozjl,  mithin  in  analoger  Weise  wie  die  Alkohole  yon  den  Kohlen- 
wasserstoífen  ableiten: 

CH, .  COsH,  Essigsfture;     CH, (OH) .  COaH,  Ozyessigs&are. 

Man  kann  úe  anch  ais  Carhansátiren  der  einwertigen  Alkohole 
betrachten,  z.  B.  Milohsaiire,  CH8.GH(0H).C0aH,  ais  Ithyl- 
alkoholcarbonsáore. 

Bildling.     1.  Durch  giem&JQigte  Oxydaiian  der  Olykole. 

2.  Ans  den  Monohálogen-FeUsituren  dnrch  Anstansch  des 
Halógena  gegen  HydroxyL  So  entsteHt  ana  Monocbloressigs&nre 
gchon  beim  Kocben  mit  Wassery  am  besten  unter  Zusatz  yon 
Calciumcarbonat,  die  Glykolsaure: 

CHaCl.COaH  +  H^O  =  CHíj(OH).COaH  +  Ha 

Je  nach  Stellung  des  Halógena  zum  Oarboxyl  zeigt  diese  Beaktion 
yerschiedenen  Yerlauf  (s.  8. 201). 

Aucb  ans  uvges&ttigten  Sáuren  werden  dnroh  Kochen  mit  Natron- 
lange  unter  Anlagenmg  der  Elemente  des  Wassers  Oxys&uren  erhalten. 

3.  Ans  den  nm  ein  ZoblenstofEatom  firmeren  Aldéhyden  nnd 
Ketonen  dnrch  Darstellung  ihrer  CycmtDOSserstoffyerhmáangeii 
(S.  157  nnd  168)  nnd  Verseifnng  der  letzteren.  So  entsteht  ans 
dem  Aldehyd  Athylidencyanhydrin  nnd  darans  Milchsaure: 

CHs .  CH(OH) .  CN  +  2  HaO  =  CHs .  CH(OH) .  CO,H  +  NH,. 

Da  die  Aldehyde  und  Ketone  ans  den  betreffenden  Alkobolen 
leicbt  zng&nglich  sind,  so  hat  man  in  dieser  Beaktion  ein  Mittel,  aus 
den  Alkoholen  CnHan+i(OH)  die  Sftnren  CnHan(OH)(0OsH)  dar- 
zostellen,  d.  h.  in  sie  ein  Carboxyl  an  Stelle  yon  Wasserstoff 
einzufüliren  (wichtige  Synthese). 

4.  Ans  den  Glykolcyanhydrinen  dnrch  Yers^fung;  so  entsteht 
ans  Athylenoyanhydrin  (8.228)  Athylenmilchsanre: 
CHj|(OH).CHj.CN  +  2HaO   =   CHj(OH).CHa.COaH  + NH,. 

Da  die  Oyanhydrine  leioht  ans  den  Glykolen  erhalten  werden 
kdnnen,  so  reprásentiert  diese  Bildnng  der  Ozysáuren  einen  Austansch 
eines  Hydrozyls  der  Glykole  gegen  Carboxyl  nnd  ist  analog  der 
Bildnng  der  BssigBánre  ans  MethylalkoboL 

5.  Dnrch  Beduktion  yon  Aldehydsai*ren  nnd  Ketonsáuren  (z.  B. 
Milohsaure  aus  Brenztraubensáure,  S.  249).  Diese  Beaktion  entspricht 
der  Bildnng  der  Alkohole  ans  Aldehyden  oder  Ketonen  dnrch  Bednktion. 

6.  Dnrch  Einwirknng  yon  salpetriger  Sánre  auf  Aminoaáuren 
(siehe  Glykokoll).  Dies  ist  eine  der  Bildnng  yon  Alkoholen  ans  A  minan 
korrespondierende  Beaktion. 
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7.  Dupch  dirékte  OxydaUon  (Hydrozyliening)  entstehen  Oxy- 
sáuren  aus  Fettsauren  gleichen  Kohlenstoffatomgehalts,  wenn  diese 
eine  OH-Gmppe,  d.  i.  ein  «¿er^t^lr^s"  Wassentoffatom,  enthalten: 

(0H8)20H.0O2H  +  O  =  (0H8)20(OH).CO2H. 
Isobnttersanre  a-Oxyisobuttersftiire 

Konstitttfioii  und  Isomerien.  Ais  Oxyyerbindangen  der  Fett- 
s&nren  kónnen  die  Sáuren  der  vorliegenden  Eeilie  stets  in  gleicli 
YÍelen  isomeren  Modifikationen  existieren ,  wie  die  Monohalogen- 
substitationsprodttkte  derselben.  So  gibt  es  eine  Glykolsáure, 
analog  der  einen  Monocbloressigsanrey  aber  sebón  die  Milcbsánre 
ist  in  zwei  strokturisomeren  Formen  denkbar,  welcbe  beide 
existieren  tmd  der  oc-  nnd  j8-Chlor^(Halogen-)propionsáure  (S.  199) 
entsprecben:  a-  nnd  /S-Oxypropionsánre: 

CHs .  CHCl .  CO2H  CH, .  CH(OH) .  COjH 

ee-Chlorpropionsánre  o-Ozypropions&are ;  gew.  Milclis9.Qre 

CHa  J .  CHa .  CO2H  CHaíOH) .  CHa .  CO2H 

/S-Jodpropions&ure  /S-Ozypropions. ;  Athylenmilchs&ure 

Yon  den  zwei  Butters&nren  k5nnen  sich  der  Theorie  nach  ableiten: 

a)  yon  der  normalen  Sánre,  OH3.OH2.OHa.COaH: 

y        /?        a 

eine  a-,  eine  /S-  und  eine  y-Oxybuttersftnre; 

b)  von  der  Isobnttersáure,  ^Qg»>CH,002H: 

eine  «-  nnd  eine  /S-Ozyisobntteraáure. 

Die  Konstitntion  dieser  Oxysanren  erscblieJBt  sicb  oft  sebón 
aus  ibrer  Bildnng.  So  zeigt  die  Bildung  der  gewobnlicben  Milcb- 
sánre nacb  3.  aus  Aldebyd,  CHg.CHOy  daJB  sie  die  Gruppe 
CHg  .  CH=,  „Áthyliden",  entbaJt;  sie  beiUt  daber  ancb  ^Atht/liden^ 
müchsüure^.  Hingegen  ist  die  Bildnng  der  /Í-Oxypropionsánre 
nacb  4.  aus  Glykol  mittels  des  Glykolcyanbydrins  ein  Beweis 
dafür,  da£  sie  die  Gruppe  —CHa .  CH^— ,  «Atbylen^,  entbált;  daber 
der  Ñame  ^Áthylenmilchsáuire'^. 

Ancb  das  Yerbalten  der  Oxysanren  gibt  meist  über  ihre  Kon- 
stitntion AnfsoblnA.  Lassen  sie  sich  z.  B.  ohne  Abspaltnng  eines  oder 
mehrerer  Koblenstoffatome  zn  zweibasiscben  Sanren  (die  zwei  Oarboxyle 
enthalten)  ozydieren,  so  mtissen  sie  eine  primare  Alkoholgruppe, 
—O Ha* OH,  enthalten,  da  nnr  eine  solche  durch  Oxydation  ein  zweites 
Carbozyl  Hefert.  Die  Athylenmilchs&nre  ist  eine  solche  ,p rimare* 
Alkoholsánre.  Ihr  Isomeres,  die  Athylidenmilohsftnre,  ist  analog  eiae 
«seknndare"  Alkoholsánre,  wáhrend  die  a-Ozyisobuttersfture  (s.  o.) 
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eine  ,tertiáre"  Alkobolsfture  ist,  d.  h.  Sftnre  and  tertíárer  Alkohol 
gleichzeitig. 

Verhalten.  1.  Der  chemisclie  Doppelcharakter  der  Oxysánren 
wird  bei  der  Glykolsánre  náher  erláuteort  werden.  Ais  Sáuren 
bilden  sie  Salze,  Ester,  Amide;  ais  Alkohole  ¿ther,  Amine  usw. 
ünter  diesen  Derivaten  verdienen  besonderes  Interesse  die  alkoho- 
liscben  Amine  der  Sáuren,  die  sogenannten  Aminosauren  oder 
Amidos&uren  (s.  S.  253fi.)* 

2.  Die  OxyBáiiren  bilden  verscbiedene  Arten  von  Anhydriden 
(s.  S.  248),  námlich  a)  ais  Alkobole;  b)  ein  Molekül  ais  Alkobol 
bildet  mit  einem  zweiten  Molekül  ais  Sáure  unter  Wasseraustritt 
einen  Ester;  c)  eine  solche  Esterbildung  gebt  ziim  zweiten  Male 
vor  sich;  d)  ein  Molekül  verliertWasser  unter  Bildung  eines  inneren 
Anbydrids  (Esters),  eines  sogenannten  Ladons  (s.  S.  252). 

3.  Oxydationsprodukte  s.  S.  242  und  im  speziellen  TeiL 

4.  So  wie  die  Alkohole  dorch  Wasserabspaltung  ín  Olefíne,  so 
kdnnen  manche  (beBonders  die  p-)  Oxysáuren  analog  in  UDgesattlgte 
einbasisohe  Sáuren  übergehen  (s.  Hydracrylsáure,  S.  251). 

5.  BuTcb  Halogen  tritt  nicht  Bubstitutíon,  sondem  Ozydation  ein. 

6.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoif  bildet  die  zugeborigen  Fett- 
sáuren  (so  wie  Alkohole  durch  Jodwasserstoíf  in  Koblenwasser- 
fitofíe  übergehen). 

7.  Durch  Erhitzen  mit  Sehwefelsáure  oder  in  wfisaeriger  L&Bunt;^ 
bei  Gegenwart  von  Uransalzen  durch  Licht  tritt  bei  den  a -Oxysáuren 
Abspaltung  von  Ameisensáure  und  Bückbüdung  des  nach  Bildungs- 
weise  8.  zugrunde  liegenden  Aldehyds  oder  Ketons  ein.  Die  /3-Ozy- 
fláuren  hingegen  zerfallen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Sehwefel- 
sáure inWasser  und  Sáuren  der  Acrylsáurereihe.  Auch  unterscheiden 
sich  die  a-,  p-f  y-  usw.  -Oxysáuren  durch  die  Leichtigkeit^  mit  welcher 
sie  innere  Anhydride  (Lactone,  s.  S.  252)  bilden. 


Glykols&ure,  Oxyessigsfture, 

Glykolsfiure  (Athanolsáure) ,  HO.CHa.CO.OH  (Strecker 
1848).  Vorkommen:  in  den  unreifen  Weintrauben,  den  Bláttem 
des  wildenWeins  usw. 

Bildung  (s.  auch  S.  244).  1.  Durch  Oxydation  des  Glykols 
mit  verdünnter  Salpetersáure  {Wv/rtz), 
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2.  Durcli  Oxydation  des  Alkohols  mittels  verdünnter  Salpeter- 
saure  (Delms),  neben  Glyoxal  und  Glyoxalsáure;  ferner  bei  der 
Oxydation  von  Glnkosen  durch  Silberoxyd  (A.  205,  193). 

3.  Durcb  Eeduktion  der  Oxalsáure  mit  Zink  und  Schwefel- 
8&ure. 

4.  Au8  Formaldehyd  syntlietisoli  nach  Bildungsweise  3,  S.  244* 

5.  Darstelhing  aus  Monochloressigaáure  nach  S.  244  (B.  áS, 
2191);  ans  Oxalsáure  durch  elektrolytische  Eeduktion  an  Blei- 
kathoden  (C.  1912,  I,  761). 

Eigenschaften.  Farblose,  Inftbest&ndige  Nadeki  oder  Blátter, 
in  Wasser  sehr  leicht  lóslich,  auch  in  Alkohol  und  Ather.  Sm.-P.  80^. 
Salpetersáure  oxydiert  zu  Oxalsáure,  Wasserstoífsuperoxyd  bei 
Oegenwart  von  Ferrosulf at  zu  Glyoxylsáure  (J.  Chem.  Soc.  77, 70). 
Die  Alkalisalze  sind  zerflieJ^licb,  das  Calciumsalz  in  Wasser  scbwer 
loslicb,  desgleichen  das  blaue  Kupfersalz. 

Derívate  (s.  Tab.  S.  248).  Die  Glykolsáure  bildet  ais  Sáure 
Salze,  Ester,  z.  B.  Glykolsáureátbylester,  und  ein  Amid, 
Glykolamid,  welche  leicht,  zum  Teü  sebón  beim  Erwármen  mit 
Wasser,  verseift  werden.  Diese  Derívate  haben  noch  Alkohol- 
cbarakter.  Bildet  hingegen  die  Glykolsáure  ais  Alkobol  Derívate, 
so  vereinigen  sich  umgekebrt  in  diesen  die  Eigenscbaften  der 
bezüglicben  Alkobolderívate  mit  denen  einer  Sáure,  da  alsdann 
das  alkoholiscbe  Hydroxyl  der  Gruppe  — CH2.OH  in  Eeaktion 
trítt,  wáhrend  die  Garboxylgruppe  unverándert  bleibt.  Solche 
Derívate  sind  entweder  Atber,  wie  die  Atbylglykolsáure 
{s.  Tabelle),  oder  z.B.  Amine,  wie  das  Glykokoll,  und  ais  Alkobol- 
derívate nicbt  verseifbar;  oder  es  sind  Ester  des  „Alkobols  Glykol- 
sáure", Z.B.  Acetylglykolsáure,  CH3.CO.O.CH2.CO2H,  oder 
Monocbloressigsáure  (=  Salzsáureester  der  Glykolsáure),  und 
dann  natürlicb  verseifbar.  Diese  letzteren  Yerbindungen  baben 
nocb  Sáurecbarakter  und  bilden  daber  ibrerseits  wieder  Ester, 
Obloride,  Amide,  welcbe  stets  durcb  Verseifung  leicbt  in  sie  zurück- 
verwandelt  werden.  —  Eine  Übersicbt  úber  die  wicbtigsten  Derívate 
der  Glykolsáure  bietet  die  folgende  Tabelle: 
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Saurederivate 

Alkobolderivate 

Gemischte  Derívate 

HO.OBi.OO.OlSra, 

Glykolsaarefl  Natrón. 

NaO.OHa.OO.ONa, 

Dinatriumglykolat, 

zerf .  durch  Wasser  in 

•• 

neutr.  Bal  z  u.  Atznatron. 

HO.OHj.CO.OOjiHg, 

aiykols&nreftthylester. 
F1Ü88.,  S.-P.  160®. 

C2H5O.OH2.OO.OH, 

Athylglykols&nre. 

Flüss.,  S.-P.206'. 

C2H5O .  OHa .  00  .OC2H5, 
Athylglykolsaure- 

áthylester. 
PlüsB.,  S.-P.  162*. 

Ol.OHa.OO.OH, 
Honochloresfdgsáure. 

OI.OH2.OO.OI, 
Monochloi'aoetylchloríd. 
Plüss.,  8.-P.106®; 
stechend  riechend. 

HO.OHa.OO.NHa, 

Glykolamid. 

Krist.,  Sm.-P.  120«; 

keine  Salze  mit  Basen. 

NHa.OHa.OO.OH, 

Glykokoll, 

(8.  255)  krist.,  Sm.-P. 

260^    Salze  mit  Basen 

und  Sáuren. 

NH2.OH2.OO.KH2» 

Glykokollamid. 
Krist. 

Zn  den  Yerbindangen  der  zweiten  Yertikalreihe  gehSrt  ancli  z.  B. 
dJe  TUoglykolsfture  (l-¿thanthiol-2-sánre),  HS.OH2.OO.OH  (gleich- 
zeitig  Sfture  nnd  Mercaptan),  zu  jenen  der  dritten  gemischte  Yerbin- 
dongen,  wie  NH2.OH2.  OO.OOaB^  (s.  Glykokoll).  Die  nebeneinander 
stehenden  Derívate  der  ersten  und  zweiten  Yertikalreihe  sind  mitein- 
ander  isomer. 

Afihydride  der  Olykolsáure.  1.  DiglykolsSure ,  O^TL^O^,  gleich 
0(0H2 .  00 .  0H)2,  Alkoholanhydrid.  Aus  Honochloressigs&nre  z.  B. 
beim  Koohen  mit  Atzkalk  zn  erhalten.  Gro£e  rhombische  Prismen. 
Wird  ais  Alkohol&ther  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  yerseift,  hin- 
gegen  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsáore  anf  120^.  Zweibasische 
S&ore,  welche  ais  solche  wieder  ein  Anhydrid  gibt,  das 

2.  Diglykolsánreanhydrid,  O4H4O  =  0(OH2. 00)30  (gleichzeitig 
Alkohol-  und  Sáureanhydrid;  isomer  mit  4). 

3.  QlykolsSareanhydrid,  OAHeOs^HO.OHg.OO.O.OHg.CO.OH, 
Esteranhydrid,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Glykolsaure  auf  100^.  Beim 
Koohen  mit  Wasser  wieder  zu  hydratisleren. 

4.  Qlykolid,  O4H4O4  =  OH2 .  00 . 0 .  OHg  .00.0  (doppeltes  Ester* 

anhydrid),  isomer  mit  2,  entsteht  beim  Destillieren  yon  bromessigsaurem 
Natrium  im  Yakuum.  Glánzende  Blátter¿  hydratisierbar,  polymerisier' 
bar  zu  Polyglykolid, 
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Milohsftiireii,  CgHeOs  =  C2H4(OH)(C02H). 
(J.  Wislicenm,  A.  128,  1;  166,  3;  167,  302,  346.) 

Der  Theorie  nach  (S.245)  konnen  zwei  straktnrisoinere 
Milchsáuren  existieren:  die  oe-  nnd  die  /3-Oxypropionsánre  oder 
Athyliden-  nnd  ¿thylenmilclisáare ;  beide  sind  bekannt. 

Da  die  ¿thylidenmilclisátire  ein  asymmetríscbes  Kohlenstoff- 
atom  enthált,  kann  sie  nach  der  Theorie  yon  Xe  ^eZ  und  vanH  Hoff 
(S.  44)  in  zwei  stereoisomeren  Modifikaiionen  auftreten,  einer 
links-(l-)  nnd  einer  recht8-(d-)drehenden,  aus  deren  Vereinignng 
eine  dritte,  optisch  inaktive  (di-;  s.  Weinsáure)  Form  hervorgeht; 
alie  drei  sind  bekannt. 

Die  Untersuohtmg  der  Hilchsáuren  and  die  Erkenntnis  ihrer  zwei- 
wertig-einbasischen  Natar  (frtiher  wnrden  sie  für  zweibasisch  gehalten) 
haben  viel  zar  Aunahme  der  Theorie  der  Atomyerkettong  beigetragen. 


Bildiingsweisen: 


} 


1.  Darch  gemáCigte 
Ozydation  des 

2.  Dorch  Aastaasch  1 
yon  Halogen  gegen  > 
Hydroxyl  aas         J 

3.  Duroh  Vei"8eifang  1 
(8.  244)  des  / 

4.  Dorcb  Einwirkung  ^ 
yon  N2O3  auf         / 

5.  Dnrch  Eedaktion 
der 

6.  Darch 


} 


der  Áthyliden- 
milchs&ure 


«-Propylenglykols 
OHg .  OH(OH) .  OHa(OH) 

a-Chlorpropion  saare 
CH3.OHOI.OO.OH 

Aldehydcyanhydrins 
CH8.0H(OH).0N 

Alanin 
0H3.0H(NHj).0O.OH 

Brenztraabensáure 
OH3.OO.OO.OH 

Müchsáoregárang  des 
Zuckers  usw. 


der  Áthjlenmilch' 
B&ure 


/S-Propylenglykols 
CHg  (OH) .  OHj .  OHa(OH) 

/3-Jodpropionsfiare 
OHsJ.CHg.OO.OH 

Xthylencyanhydrins 
CHa(OH).0H2.0N 


1.  dl-ÁthylideiimilcIisaure  (2-PropanoIs&nre),  getvdhnliche 
G&rungsmüchsüuref  CH3.CH(0H).C0aH.  Entdeckt  yon  Scheéle 
1780,  Ais  Oxypropionsáure  erkannt  yon  Kolbe.  VorJcommen  im 
Opinm,  im  Sauerkraut,  im  Magensaft. 

Die  BarsteUung  bemht  auf  der  sogenannten  Milchsánre- 
gárung  des  Zuckers  (Milchzucker,  Eohrzucker,  Traubenzucker) 
sowie  yerwandter  Substanzen  (Ghimmi  und  Stárke),  yeranlaiSt  durch 
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die  ^Müchsüurébaeülen*^^  (^urzQ  Stábchen,  Hüppe).  Die  Gárung 
verláuft  am  besten  bei  35  bis  45°  und  linter  Zusatz  yon  Kreide 
oder  Zinkoxyd  behufs  NeutraÜsierung  der  gebildeten  S&nre.  Die 
Sáure  wird  dann  z.B.  aus  demZinksalz  dnrch  Schweíelwasserstoff 
in  Freiheit  gesetzt. 

Bei  unreinem  Aussaatmaterial  (K&se  z.  B.)  geht  die  f^ebildete  Müch- 
sanre  durch  andere  Organismen  spater  in  Buttersánre  über  (S.  189). 
Manche  Arten  yon  Milcbsaurebazillen  liefem  ein  Gemisch  yon  aktiyer 
(d-  oder  1-)  and  inaktiyer  (di-)  Milchs&are.  Gleich  der  alkoholischen 
Ghftmng  (f.  8.  98)  und  der  Esaigsftareg&ning  (s.  S.  186)  ydrd  auch  die 
Hilohsauregftrung  dnrch  ein  Enzym,  die  Milclis3rarebakterien- 
zymase,  liervorgerufen  (A.  349,  125). 

Ancb    durch  Einwirkung  yon  Alkalien   auí  Traubenzucker 

(CeHi2  0e)  oder  Rohrzucker  entsteht  Milchsáure  (CjHeOs)  (B.  15, 

136;  41,  1009). 

Die  inaktiye  Sfture  entsteht  endlich  durch  Mischen  gleicher  Teile 
der  beiden  aktiven  Modifikationen.  Bei  Synthesen  werden  letztere  zu 
gleichen  Teilen  gebildet,  man  erhált  also  die  inaktiye  8&ure. 

JEigenschaften.  Sm.-P.  18^  Ist  sehr  hygroskopisch ,  bildet 
aber  trotzdem  beim  Eindunsten  der  Losung  im  Exsikkator  unter 
Wasserabgabe,  noch  beyor  alies  Losungswasser  entfemt  ist,  etwas 
(festes)  Milchsáureanhydrid,  CeHjoOs  (s.  u.).  Der  so  erbaltene, 
nicht  kristallisierende  Sirup  liefert  bei  rascbem  Fraktionieren  im 
Yakuum  die  reine  Saure.  Bei  gewohnlichem  Druck  erbitzt,  geht 
dieselbe  teilweise  in  Lactid  (s.  u.)  über,  teilweise  zerfállt  sie  in 
Aldebyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Desgleichen  zerfállt  sie  beim 
Erhitzen  mit  yerdünnter  Schwefelsáure  auf  130°  in  Aldebyd  und 
Ameisensáure : 

CH8.CH(0H).C02H  =  CHg.CHO  +  H.COgH, 

Durch  konzentrierte  Schwefelsáure  entsteht  statt  der  letzteren 
Kohlenoxyd.  Oxydation  gibt  Brenztraubensáure  bzw.  Essigs&ure 
und  Kohlensáure;  BromwasserstofE  führt  in  a-Brompropionsáure, 
Xochen  mit  JodwasserstofC  in  Propionsáure  selbst  über. 

Durch  fraktionierte  Kristalüsation  des  Strychninsalzes  (auch 
anderer  Salze)  wird  die  inaktiye  in  die  aktiyen  Modiñkationen  zer- 
legt.  Bei  Attssaat  yon  Penicillium  glaucum  in  dl-Milchsáure  wird  die 
l-S&ure  rascher  assimillert  ais  die  d-Sáure,  und  die  inaktiye  Sáure  so- 
mit  rechtsdrehend  (ygl.  S.  44).  Über  eine  umgekehrte  Wirkung  ygl. 
B.  26,  B.  804. 
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Cálciunilactat,  (08H5O3)2  0a  +  5H2O,  mikrotkopische,  zu  Warzen 
vereinigte,  rhombisohe  Nadeln.  —  Zinklactat^  (Os  H5  03)2211  +  SH^O, 
^lánzende  Nadeln.  —  Ferrolactat,  (C8H503)aFe  -f*  ^HaO,  hellgelbe 
Nadeln;  wird  wje  das  Zinksalz  in  der  Medizin  verwendet. 

Die  Derivóle  der  MilcliB&ure  sind  denjenigen  der  Glykolsáure 
<8.  Tab.  S.  248)  vdllig  analog.  So  entaprícht  die  Áthylmilch- 
«anre,  CH3 .  CH(0CaH5)  .C02Hy  eine  dicke,  saure,  fast  unzersetzt 
«iedende^)  Flüssigkeit,  der  Athylglykolsáure ;  der  Milchsáure- 
Jlthylester  (gleichfalls  nnzersetzt  destillierbar)  dem  Glykolsáure- 
jlthylester;  das  Lactamid  (Mücbsáureamid), 

CHa .  CH(OH) .  CO .  NHj ,  dem  Glykolamid. 

Durch  Einwirknng  yon  Phospliorpentachlorid  entstelit  das 
Ohlorid  der  a-Chlorpropions&ure,  CHj.CHa.CO.Cl  (s.  S.210), 
irelches  sich  mit  Wasser  zn  letzterer  und  Salzsáare  nmsetzt.  Die 
genannte  Sáure  ist  ais  Chlorwasserstofíester  der  Müchsáure  auf- 
sufassen. 

Anhydride  der  Müchsáure:  1.  Lactylsánre ,  Hüchs&ureanhydríd, 
deHioOs,  aualog  Glykols&areanhydrid,  gelbe,  amorphe  Masse;  2.  Lactíd, 
<:i«HB04,analogGlykolid,  Tafeln,  Sm.-P.  125<>;  3.  DimUchsáure,  deH^oOg, 
«Ikoholisclies  Anhydrid,  analog  Diglykols&ore. 

2.  d-Athylideimiilchsáiire,  FleÍ8ch'(Para')mílch8áure  {Liehig);  ist 
in  der  Pleisohflütngkeit  nnd  daher  auch  im  LiebigsohenFleischextrakt 
•enthalten.  Kebenprodukt  der  Buttersftureg&rung.  Die  ohemiscben  Eigen- 
«cbaíten  sind  fast  vollkommen  die  gleicben  wie  die  der  gewdbnliclien 
Milcbsfture,  z.  B.  die  Fáhigkeit,  Lactid  oder  Aldehyd  zu  bllden;  nur 
•die  Balze  weichen  etwas  ab  (Zinksalz:  -|-  2  H^  O ,  viel  leichter  Idslich ; 
Oalciumsalz :  -)-  4  H2  O ,  schwerer  IQslich  ais  die  entsprechenden  ge- 
^wohnlichen  Lactate). 

8.  I-ÁthyUdenoinchsáare,  dnrch  Bohrznckergftmng  mittels  der 
J'MilehsüurebaetUen''  erhalten  (M.  1  Oh.  U,  545). 

4.  ÁthylenmilchsSure  (S-Propanolsáure),  Bydracryh&ure^ 
CH2(0H).CHa.C02H  (J,  WisUcenus,  A.  128,  2). 

Sirapfdrmig.  Enthttlt  kein  asymmetrisclLeB  Kohlenstoffatom.  Unter- 
«cheidet  sich  von  der  Milchsáure  1.  durch  ihr  Verhalten  bel  der  Oxy- 
dation,  wobei  sie  Eohlensáure  und  Oxalsáure  (nicht  Essigs&ure)  líefert; 
12.  dadurch,  daJB  sie  beim  Erhitzen  keine  Anhydride  büdet,  sondern  in 
Wasser  nnd  Acryls&ure  zerfáUt: 

0Ha(OH).CH2.0O3H  =  OHarOH.COaH  +  HaC 


^)  Durch  Eintritt  des  Áthyls  ist  das  Hydroxyl  gewissermafien  in 
«einer  Wirkung  paralysiert;  daher  gleicht  die  Áthylmilehsaure  weit 
mehr  der  Propions&ure  ais  der  Milohsaure. 
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daher  der  Ñame  Hydraeryls&ure ;  3.  durch  L^Vsliclikeit  und  Kristall- 
wassergehalt  der  Salze  (¿ihkaalzi  -|- 4HaO,  in  Wasser  sehr  leicht 
lóslich;  Cáldftmsálzi  -{-  2H3O). 

Oxybattersfturen. 

^-Oxybnttersáare,  0H8.OH(OH).0Hi.0OaH  (Sirnp),  i«t  ver- 
wandt  mit  Aldol  (s*  Kap.  IX,  O)  nnd  Acetessigsáure  (s.  Kap.  IX,  I). 
Eine  optiseh  aktÍFe  (1-)  Modifíkation  ist  im  diabetischen  Ham  nnd  im 
Blut  enthalten. 

7-Ozybattersfiiire,  0Hi|(OH).0H3.0H2.0O2H,  ist  nttr  in  Salzen, 
nicht  in  freier  Form  ezistenzffthig  (s.  n.  Bntyrolacton). 

ff-Oxyisobutters&ore, (OBg)^0{OB).  OO^B. (Wurtz),  ,AcetonB&nre", 
aus  Acetoncyanhydrin  (S.  168)  nnd  durch  Oxydation  yon  Isobattenftare 
(B.  189). 

Oxystearinslare,  OisH^eOs.  Entsteht  durch  Einwirkung  kalter 
konzentrierter  Schwefelsáúre  auf  Ólsáure.  WeiíSe  Masse.  Ihr  Schwef el- 
sáureester,  G^j  H34  (O .  S  O2 . 0  H) .  O  Og  H,  hat  Bedeutung  für  die  Turkisch- 
rotfárberei, 

üngesáttigte  zweiwertige  etnbasifsche  Süuren  sind: 

Ridnosdlsáure,  Bidnólsaure^  OxyoUáure,  OX8H34O8,  deren  Gly- 
cerinester  das  Bicinusdl  bildet;  kristallinische  Hasse,  Sm.-P.  5^.  Die 
sog.  RidnttsSlschwefelsáure,  aus  Bicinusói  durch  Schwefelsáúre  erhalten, 
fíndet  in  der  Türkischrotfárberei  (s.  Alizarin,  Kap.  XXXII,  A)  aus- 
gedehnte  Verwendung. 

Ist  das  Hydroxyl  von  hierher  gehSrigen  SSuren  direkt  an  eines 
der  unges&ttigten  Eohlenstoffatome  gebunden,  so  entstehen  EOrper  von 
wesentlich  anderen  Eigenschaften  (s.  Ozyaerylsáure,  S.  265). 


Lactone. 


Die  y-Oxysfturen  sind  in  freier  Form  sehr  unbestándig,  so  daB 
statt  ihrer  bei  Zusatz  einer  Sáure  zu  ihren  Salzen  ein  inneres  Anbydrid, 
^Lacton"  (o.  N.  «olid"),  entsteht  (s.  S.  246): 

OH2(OH).OH2.0H2.00.0H  =  OHg  .  OH,  .  OH9.CO  +  HgO. 
y-Oxybuttersáure  X ] | 

Bntyrolacton  (Butanolid) 

Diese  Lactone  sind  ais  intramolekulare  Anhydride,  nnd  zwar  ais 
innere  Ester  zu  betraohten;  der  saure  Teil  des  Moleküls  esterifiziert 
gewissermafien  den  Alkoholteil  desselben. 

Die  Lactone  der  y-Oxysáuren  („y-Lactone")  sind  in  Wasser,  Alkohol 
und  Ather  meist  leicht  Idsliche,  neutrale  Elüssigkeiten  von  sohwach 
aromatischem  Geruch,  die  unzersetzt  destillieren.  InAlkalien  IQsen  sie 
sioh  zu  den  Salzen  der  entsprechenden  Oxys&uren;  mit  Bromwasser- 
stoff  bilden  sie  bromierte  Fettsáuren ;  mit  Amimoniak  Aminos&uren  oder 
Amide  von  y-Oxysáuren, 
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Anch  andere  Lactone  sind  bekannt:  ct'  (B.  24,  4070),  p-  (B.  30, 
1954;  41, 1355),  (f-,  e-  und  C-Lactone.  Dieselben  zeigen  charakteristische 
Unterscliiede  in  der  Leichtigkeit  der  Bildung  und  in  ilirer  Bestandig- 
keit;  die  y-Lactone  sind  die  best&ndigsten. 

Bemerkenswert  ist  die  Bildang  yon  y-Lactonen  dnroli  Erw&rmen 
der  isomeren  /3,y-  und  gewisser  cr, /S-ungesftttigter  S&uren  OnH2xL— 2O2 
mit  majQig  konzentríerter  Schwefelsáure. 

Náheres:  FiUig  (und  Sohüler),  A,  200,  61;  208,  111;  216,  26; 
226,  322;  255,  1;  256,  50;  268,  1;  269,  1;  B.  27,  2668;  42,  4710. 
Entstehung  der  Oxetone  ans  Lactonen  A.  267,  186. 

AtninosSiiren  (vgl.  E.  Fischer,  B.  39,  530). 

Aminosáuren  oder  Amidosduren  sind  Substanzen,  welche  die 
Charaktere  einer  Sáure  und  eines  Amins  zugleich  zeigen.  Yon 
den  Fettsáuren  leiten  sie  sich  durcb  Austausch  eines  Wasserstoff- 
atoms  des  Koblenwasserstoffradikals  gegen  die  Amidogruppe  ab. 
Analog  wie  bei  den  Oxyfettsáurén  (S.  245)  bat  man  zn  unter- 
scb^den  (X-,  /3-,  )/-  ...  Aminosáuren.  Ais  Spaltungsprodukte  der 
Eiweiíikdrper  und  anderer  StoJBEwecbselprodukte  des  iieriscben 
Organismus  gebóren  die  a-Aminofettsáuren  zu  den  wichtigsten 
Verbindungen  der  pbysiologiscben  Chemie. 

Bildung;.     oc-Aminofettsáuren  entsteben: 

1.  beim  Kocben  ven  Leim,  Caseín,  Hippurs&ure,  GUykochol- 
8&are  und  áhnlicben  Substanzen  mit  Sáuren  oder  Alkalien. 

2.  aus  (X-Halogenfetts&uren  und  Ammoniak,  z.B.  aus  Chlor- 
essigsáure  (s.  S.  201): 

CI.CH3.COOH  +  2NH8  =  NH4C1  +  NH3.CH3.C00H. 

Glykokoll 

DanebenentstehenDi-  und  Triglykolamidsfture  NH(0H2.0O2H)g 
und  NCOHa.OOaH),. 

3.  aus  Nitroso-,  Isonitroso-  und  Nitrofetts&uren  durch  Beduktion 
(s.  8.201). 

4.  Bei  der  Einwirkung  yon  Cyanammonium  oder  Ammoniak 
nnd  Blausáure  auf  Aldebyde  oder  Ketone  entsteben  zunácbst 
Aminoíettsáurenitríle,  z.  B.  CHg  .CH(NH2).CN,  die  durcb  Ver- 
seifnng  in  Aminofettsáuren  übergefübrt  werden  konnen. 

Andere  Synthesen:  A.  337,  205. 

Verhalten.  Bie  Aminosáuren  sind  meist  in  Wasser  leicbt, 
in  Alkobol  und  JLtber  nicht  oder  wenig  Idslicb.    Im  Gegensatz  zu 
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den  /3-  und  T^-Aminosánren  zeigen  viele  a-Aminosánren  süJSen  Ge- 
echmack.  Die  a-AminoB&uren  bilden  entsprechend  ihrer  Doppel- 
nator  sowohl  mit  Sáuren  ais  auch  mit  Basen  Salze,  yon  welcheD 
namentlich  die  Kupfersalze  zur  Abscheidung  der  Aminosáareü 
dienen.  Die  a-Aminofettsánren  kdnnen  mit  Alkohol  und  Salz- 
sánre  sehr  leicht  in  unzersetzt  destíllierbare  Ester  übergefuhrt 
werden,  die  sicb  zur  Trennung  yon  Gemischen  yerschiedener  A  mino- 
sáuren  uud  zum  Aufbau  yon  Polypeptiden  (s.  S.  257)  eignen  und 
durcb  Natriumamalgam  zu  oc-Aminoaldehyden  (s.  S.  261)  reduziert 
werden.  Durch  Einwirkung  yon  salpetriger  Sáure  auf  a-Amino- 
fettsáureester  entsteben  die  auBerordentlich  reaktionsfábigen  Di- 
azofettsáureester  (Gurtius),  deren  bestuntersuchter  Eeprásentant 
der  Diazoessigester  ist  (s.  S.  256).  Hingegen  liefern  die  A  mino- 
sáuren  mit  salpetriger  Sáure  nicbt  Diazosáuren,  sondern  Oxysáuren 
und  Stickstoif.  Durcb  Natriumhypochlorit  in  alkalischer  Losung 
werden  a-Aminosáuren  in  die  um  ein  Kohlenstoífatom  ármere» 
Aldebyde  oder  Ketone  übergefuhrt,  aus  denen  sie  nach  Bildungs- 
weise  4.  mittels  Cyanammonium  entstehen  (B.  42,  2360). 

Durch  Hefegárung  liefern  die  a-Aminosáuren  die  um  ein 
EohlenstofEatom  ármeren  Alkohole  (B.  40,  1047): 

(0H3)3CH.CH2.0H(NHa).CO2H  +  H2O 
=  (CH,)aCH.  CHj .  CHj .  OH  +  COj  +  NHj 

(Fuselolbildung  bei  der  geistigen  Gárung;  s.  Amylalkohole,  S.  104)» 

Die  a-Aminofettsáuren  (auQer  GlykokoU  usw.)  enthalten  ein 
asymmetrisches  ce-KohlenstofEatom,  existieren  also  in  optisch  aktiyen 
Formen,  welche  durch  Spaltung  der  Eacemkorper  in  Form  ihrer 
Acylderiyate  (B.  39,  533)  oder  unmittelbar  unter  Anwendung 
optisch  aktiyer  a-Halogenfettsáuren  nach  Bildungsweise  2.  auch 
synthetisch  darstellbar  sind« 

So  gibt  aktive  a-Brompropionsáure  mit  Ammoniak  aktives  Alania 
(a-Aminopropionsáure)  yon  gleicher  Drehungaríchtung;  yerwandeit  man 
aber  letzteres  mittels  Nitrosylbromid  rückw&rts  in  Brompropionsáure» 
00  kehrt  sich  die  Drehungsrichtung  um  {E,  Fischer^  B.  40,  489): 

d-Alanin  < d-Brompropions&ore 

I  NOBr  I  NOBx 

l-Brompropíonsáure >•  1-Alanin 
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Ein  ahnliclier  «optischer  Ereisprozefi'^  wurde  zuerst  von  Walden 
béi  der  gegenseitigen  Umwandlusg  yon  Halogensáuren  in  die  zuge- 
hórígen  Ozysáuren  (s.  Apf elsáure,  Kap.  X,  C)  beobachtet:  ^Wáldenñche 
Umkehrung".  Optiseh  aktive  Yerbindangeii  konnen  somit  auch  ohne 
den  Umweg  ñber  die  Bacemkdrper  direkt  ín  ihre  Antipoden  ver- 
wandelt  werden  (ygl.  übrigena  B.  41,  2891). 

KonstítutioiL  Für  die  a  -  Aminof  ettsáuren  kommen  zwei 
Formeln  in  Betracht: 

K.CH(NHa).COOH    und    E.CH— CO 

I  I     . 

NH3-O 

Die  letztere  (die  BOg.  Ammoniíim-  oder  Betainformel  mit  fünf- 

wertígem  Stickstoffatom)  zeigt  die  Analogie  mit  dem  unten  er- 

wáhnten  Betai'n,  dessen  Formel  ans  der  Synthese  (aus  Trimethyl- 

amin  und  Monochloressigsáure)  folgt.     Náheres  s.  B.  35,  584. 

Hit  den  AmínosSuren  sind  yerwandt  die  Hydrazinofetfsliiren^ 
NH2.NH.CH(B),0O3H  (B.  31,  162;  A.  290,  1;  B.  45,  1654,  2617), 
die  Amidoxylsatiren,  HO.KH.CH(B).002H  (B.  36,  4305),  und  die 
bonitramiiifettsáiiren,  HOaKa.CH(B).COaH  (B.  28,  1785). 

GlykokoU  (Aminoáthansáure) ,  Glycin,  Aminoessigs&urey 
NH2.CH2.CO2H  {Braconnot  1820).  Ist  der  einfachste  Reprá- 
sentant  der  Aminosauren* 

Bildung,  Aus  Leim,  Hippursáure  und  Glykocholsáure  nach 
S.  253,  1;  aus  Monochloressigsáure,  s.  S. 253,  sub  2.  Aus 
Formaldehyd  und  Cyanammonium  entsteht  Methylenaminoaceto- 
nitril,  CH2 :  N .  CH2 .  CN,  welches  bei  der  Verseifung  Formaldehyd, 
Ammoniak  und  GlykokoU  liefert  (ygl.  S.  253,  sub  4). 

Eigenschaften.  Das  GlykokoU  bUdet  f arblose ,  groBe ,  rhom- 
bische,  in  Wasser  leicht  losHche  Sáulen,  die  in  absolutem  Alkohol 
und  Ather  unlosHch  sind.  Sie  schmecken  süJBHch,  daher  der 
Ñame  „Leimzucker"  oder  GlykokoU  (ykvKvg,  süJB,  xcAAa,  Leim). 
Schmilzt  bei  260^  unter  starker  Zersetzung. 

VerhaUen.  Es  büdet  sowohl  mit  Sáuren  wie  mit  Basen  Salze, 
von  denen  das  Kupfersalz  [Glykokollkupfer,  (C2H4  02N)aCu 
+  H2  O ,  blaue  Nadeln]  charakteristisch  ist  (erhalten  durch  Auf- 
losen  yon  Kupferhydroxyd  in  GlykokoUosung).  Auch  mit  Salzen 
geht  GlykokoU  Yerbindungen  ein;  ais  Sáure  bildet  es  einen  stark 
basischen  Athylester  (der   infolge  der  Amidogruppe  wieder  ein 
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Chlorhydrat  gibt),  ein  Amid  (s.  Tabelle  S.248)  usf.  Durch  Er- 
hitzen  mit  Baryt  wird  es  in  Methylamin  und  KoWensáure ,  durcli 
salpetrige  Sáure  in  Glykolsáure  übergeführt.  Mit  Eisencbloñd 
entsteht  eine  intensiv  rote  Fárbong. 

AlkyU  bzw.  Acyldeñvate  des  Glykokolls,  alie  syuthetiscli  dar- 
gestellt,  sínd: 

Methylglykokoll      TrimethylglykokoU  AcetylglykokoU 

OH2.NH.OHs  0H2.N(0H3)8  OHa.NH.OO.OH, 

ÓO.OH  ¿O (r  ¿O.OH 

Sarkosin  Betaln  Acetnrafiíire 

(Spaltungsprodakt  d«    (in  d.  Zuckerrñbe,  usf. 

Kreatins  u.  OaffeXns)   verwandt  m.  Oholin) 

Qlykokollester,  N  H^ .  O  H, .  O  0^  O2  H5,  wasserlOsliches,  stark  basísches 
61,  S.-P.  io62®,  verwandelt  sich  bei  160<>  leicht  in  Glycinanhydrid 
Oder  Biketopiperaein  (s.  Kap.  XXXVII,  A;  typische  Eeaktion  fagt  aller 
a-Amínos&nreester) : 

2NH2.CH2.0020aH6=  2C2H5OH  +  NH<g^¿^>NH; 

bel  Iftngerem  Btehen  mit  absolutem  Atber  erhált  man  dagegen  den 
Ester  eines  Polypeptíds  (s.  8.257),  Triglycylglycin&thylester 
(^Bioretbase'',  Curtius): 

4NHsOH,OOcOsH5  =  SGsHgOH  +  NHsCH,CO.[KHCH200]s.NHGH,GO,G.H5. 

Mit  salpetriger  Sáure  liefert  Glykokollester  nach  der  Gleichnng: 

HONO  +  HaN.OH2.002  02H6  =  N2:  0H.0Oa02HB  +  2H2O. 

Diaioessigester,  ein  gelbes  01,  S.-P.  1448^  yon  anJQerster  Beaktions- 
fabigkeit,  wobei  meist  unter  Stickstofíentwickelun^  zwei  einwertige 
Atóme  oder  Grappen  ein  traten;  so  liefert  Jod:  J3OH .  OOaOgHs,  Salz- 
Báure:  01.  OHa.OOaOgHs,  Wasser:  HO  .  OH3.  OO2O2H6.  Hieraiu  f olgt 
die  Konstitution:  Kg :  OH.  OO2O2H5  (vgl.  hierzu  B.  49,  1891).  Dnroh 
Einwirkung  konzentrierter  Natronlauge  entsteht  die  polymere  Bisdiazo- 
essigsánre,  02H2N4(002H)2,  die  beim  Erwftrmen  mit  Mineralsfiiu*e 
unter  Aufnahme  yon  Wasser  zerfállt  in  Oxalsáure  und  Hydraziii, 
Diamid,  H2K.NH2  (s.  Kap.  XXXym,  B).  Diazoessigester  hat  zu 
sehr  vielen  Synth esen  gedient;  mittels  des  Hydrazins  wurde  die  merk- 
würdige  Stickstoffwasserstoffsftiire,  NgH,  zuerst  dargestellt  {Curtius, 
J.  pr.  (2)  88,  396;  B.  29,  759;  37,  1261;  41,  3161;  42,  3284),  &  femer 
Aminoguanidin,  Kap.  XIII,  E. 

d-Alanin,  CH8.CH(NH2).C02H,  harte  Nadeln  von  süBem 
Gescbmack,  ist  in  alien  gewohnlichen  Proteínen  weit  verbreitet, 
Darstellnng  entweder  aus  Seide,  oder  synthetisch  aus  Aldehyd- 
ammoniak  und  Cyanwasseretoff» 
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d-fr-Aminoisovaleiiansáare,  (G £[5)2 C H .  C H (N H2) .  C O2 H.  d- VaUn^ 
ist  in  Lnpinenkeimliiigen  ^efunden  und  synthetiscli  dargestellt. 

l-Leucin,  (CH8)2CH.CH2.CH(NH2).C02H,  a'Aminoisóbutph 
essigsüure,  kommt  in  sehr  vielen  natürlicheii  EiweiBstoff en ,  z.  B. 
in  dor  Bauchspeicheldrüse,  Casein,  Horn,  in  Wicken-  und  Kürbis- 
keimen  usw.  vor.  Es  ist  (neben  Tyrosin  [s.  Kap.  XXV,  A,  3])  ein 
konstantes  Verdauungsprodukt  des  Eiweifies  im  Dünndarm  sowie 
ein  stándiges  Fáulnisprodukt  der  Eiweifikorper.  Synthetisch 
ans  Isoyaleraldebydammoniak  und  Blausáure  darstellbar.  Fettig 
glánzende  Bláttchen.  Liefert  bei  der  Hefegárung  Isobutylcarbinol 
<s.  S.  104). 

d - Isolencin,  d-a- Amino -p-áth ylhtUtersáure, 
C  H3 .  C  H  (C2  H5) .  O  H  (N  H2) .  C  O2  H,  kann  aus  vielen  Ei weifistoffen,  z.  B. 
aus  Melasseschlempe,  gewonnen  werden;  Synthesen:  B.  41, 1453.    Bei  der 
Hefegámng  liefert  es  optisch  aktivea  Amylalkohol  (s).  S.  104). 

d  - Caprin,  d-a -Aminocapronsáure, 

CHg  .  CHa .  OH2  .  OH2  .  CH(NH2)  .  COgH, 
aufl  den  Protemen  der  Nervensubstanz. 

Polypeptide. 

In  naben  Beziebungen  zu  den  Peptonen  (s.  Kap.  XLI,  A) 
scbeinen  die  Polypeptide  zu  steben,  sáureamidartige  Kondensations- 
produkte  der  Aminosáuren  (Curtius,  E,  Fischer).  So  liefert  z.  B. 
das  aus  dem  Glykokollester  entstehende  Glycinanbydrid  (s.  S.  256) 
mit  kalter,  verdünnter  Natronlauge  das  „Dipeptid"  Glycylglycin: 

NH<^J¡2J,^^>NH  +  H20  =  NHaCHaCO.NHCHaCOaH, 

perlmutterglánzende  Bláttcben;  Zersetzungsprodukt  215  bis  220^. 
Durch  successive  Bebandlung  mit  Cbloracetylcblorid  und  Ammo- 
niak  entsteht  bieraus  das  „Tripeptid"  Diglycylglycin, 

NH2CH2CO.NHCH2CO.NHCH2CO2H, 
feine  Nadeln,  die  bei  246<^  unter  Zersetzung  scbmelzen.  Andera 
Syntbesen  s.  B.39,  556.  Man  bat  so  Polypeptide  mit  19  Amino- 
sáureresten  dargestellt.  Einige  Dipeptide  sind  bei  der  vorsich- 
tigen  Spaltung  natürlicber  EiweiiSstoff e  auf gefunden  worden,  z.  B. 
Glycyl-d-alanin,  d-Alanylglycin  und  Glycyl-1-tyrosin  bei  derjenigen 
des  Seidenfibroins;  aucb  Tri-  und  Tetrapeptide  wurden  bei  der  par- 
tiellen  Hydrolyse  von  Proteinen  beobachtet.  Die  meisten  Polypep- 
tide sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkobol  scbwer  loslicb  und  scbmelzen 
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bei  holier  Tenaperatur  unter  Zersetzung;  hinsichtlicli  Ester-  nnd 
Salzbildung  áhneln  sie  den  Aminosáuren  selir;  die  komplizierteren 
von  ibnen  geben  .die  Biuretreaktion  (s.  Biuret,  Kap.  XIII,  C)^ 
manche  werden  gleich  den  Albumosen  (s.  Kap.  XLI,  A)  aus 
wásseriger  Losung  durch  Ammoniumsulfat  gefállt.  Alie  Poly- 
peptide  werden  durch  siedende  Salzsáure,  die  biologisch  wichtigen 
auch  durch  das  Pankreasferment  in  die  Aminosáuren  gespalten. 

B.  Drei-  and  hSherwertige  ehibasische  S&uren. 

So  wie  die  Glykole  durch  Oxydation  zunáchst  zweiwertige 
einbasische  Sáuren  lief em,  welche  den  Charakter  eines  einwertigen 
Alkobols  nnd  einer  einbasischen  Saure  gleichzeitig  besitzen,  so 
werden  anch  die  hóherwertigen  Alkohole  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation zunáchst  in  einbasische  Sáuren  übergefúhrt,  welche  gleich- 
zeitig noch  den  Charakter  eines  (zwei-  usw.  -wertigen)  Alkohols 
besitzen:  in  drei-  usw.  -wertige  einbasische  Sáuren.  Dieselben 
entsprechen  in  ihrem  Yerhalten  vóllig  der  Milchsáure,  nur  sind 
sie  ais  Alkohole  mehrwertig. 

Die  Oxydation  bembt  offenbar  auf  derUmwandlung  einer  — CHa .  OH- 
Gruppe  in  Oarboxyl:  folglich'  enthalten  die  entstehenden  Sáuren  noch 
f2;leich  yiele  Hydroxyle,  wie  die  zngnmde  liegenden  Alkohole;  diese 
Zahl  wird  durch  die  Bezeichnung  «drei-,  TÍer-  usw.  -wertige  einbasische 
Sáuren  **  wiedergegeben.  Die  Anzahl  der  alkoholischen  Hydroxyle  ist 
wie  bei  den  mehrwertígen  Alkoholen  an  der  Zahl  der  durch  Behandeln 
mit  Essigsáureanhydrid  einführbaren  Acetylgruppen  zu  erkennen. 

So  wie  fur  die  mehrwertigen  Alkohole  gilt  auch  fñr  die 
Alkoholsáuren  die  Begd,  áaSi  ihre  Hydroxyle  nur  zu  je  einem  an 
ein  Kohlenstoífatom  gebunden  sind.  Ihre  Kohlenstofíatomkette 
ist  dieselbe  wie  diejenige  der  Mutterverbindungen. 

Die  meisten  hierher  gehórigen  Yerbindungen  kristalHsieren 
schlecht  oder  sind  gummiartig.  Verschiedene  dieser  Sáuren  ent- 
fitehen  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Zuckerarten  oder 
von  ungesáttigten  Sáuren,  CnH2n~202  (s.  S.  194). 

Durch  Anhydridhüdung  geben  manche  Lactone. 

A.    Dreiwertige  einbasisohe  Sáuren: 

Glycerinsfture  (Propandiolsáure),  CaHsíOBOgíCOaH).  Entr 
steht  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Glycerins.     Sirupformig. 
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Dioxystearinsinre,  Oi8Hg4(OH)909,  entsteht  durch  vorsichtige 
Ozydation  der  Olsáure  (B.  195),  wie  Glycerin  aus  AllylalkohoL 

Oxyamino-  ttnd  Diaminosiiireiu  (E.  Fischer^  B.  39,  530.) 
Wie  yon  den  Qzysánren  sich  die  Aminosáoren  ableiten,  80  leiten 
sich  yon  den  Dioxysanren  Qzyamino-  nnd  Diaminosauren  ab. 
Solche  Yerbindungen  nnd  analoge  Thioaminoyerbindungen  sind 
onter  den  Spaltnngsprodnkten  der  EiweiJBstofCe  báu£g  auígefunden, 
einige  auch  synthetiscli  dargestellt  worden.  Zn  erwahnen  ist  be- 
sonders  das  Serin,  welcbes  ebenso  wie  Alanin,  Cystin  und  Cysteín 
zu  den  Koblenbydraten  in  nahen  Beziebungen  zu  stehen  scheint. 
Derartige  Yerbindungen  ábnehí  den  Aminosáuren  sebr  und  kdnnen 
zmn  Aufbau  yon  Polypeptiden  (ñenen.  Die  Diaminosauren  sind 
im  Gegensatz  zu  den  Monoaminosáuren  starke  Basen. 

1  -  Serin  j  Z  -  /3  -  Oxy  -  a  -  aminqpropionsáure, 
HO.CHa.CH(NHa).COaH,     aus     Seidenleim     mit    yerdünnter 
Schwefelsaure  oder  synthetisch  z.  B.  aus  Olykolaldehyd  (s.  S.  261) 
und  Gyanammonium  darstellbar. 

Ornitldn,  NH2.[0H2]8*0H(NHs).002H,  a^d-DiaminovcHenan' 
aáure,  ist  ein  Spaltungsprodnkt  des  Arginins  (s.  Kap.  ZIII,  E),  Lysin, 
a, e'Diaminoccipronsáure,  NH^ .  [OHs]^.  0H(KH2) .  OO2H,  entsteht  aus 
Oaseín  oder  Leim  durch  Spaltung  mit  Salzs&ure.  Konstitutíonsbeweis 
duroh  Synthese  erbracht.  Omithin  und  Lysin  lief  em  bei  der  F&uhiis 
unter  Eohlendiozydabspaltung  die  entsprechenden  Díamine. 

Cystia,  CeHia04N2S2,  ist  das  Disulfíd  (s.  Athyldisulfid,  S.117)  des 
Cystefns,  Thioaerins,  H8.0H2.0H(NH2).OO2H;  es  ñndet  sich  in 
Hamsedimenteii  und  Hamsteinen  sowie  unter  den  hydrolytúchen  Spal- 
tungsprodukten  der  WoUe,  des  Boühaares  und  Ochsenhoms  yor. 

B.  Vlerwertige  einbasische  S&uren: 

EryfhronsSure  (Butantriolsáure),  CsH^íOBOgíCOaH).  Ent- 
stebt  durch  yorsichtige  Oxydation  des  Erythrits  und  der  Fructose. 

C.  Fünfwertige  einbasisohe  S&uren: 

Pentonsáaren  (Fentantetrolsfture),  04H5(OH)4(0O2H).  Vier  Stereo- 
isomere  sind  bekannt:  Arabon-,  Biban^,  Xylan*  und  Lyxons&ure, 

Arabonsfloreí  04H5(OH)4(0O2H),  entsteht  durch  Oxydation  yon 
AraUnose  und  Iftfit  sich  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  die  stereoisomere 
Kiboiisáare  unüagem.    YgL  B.  24,  4215;  29,  581. 

Saccharinsfture  (2-Methylpentantetrolsaure),  C5H7(OH)4(C02H). 
Entsteht  durch  Einwirkung  yon  Kalk  auf  Glukose  und  Fructosa» 

17* 
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Ifomere  YerbindoDgen:  Iso-,  Para-  und  Meüisacchariiisáiire  ent- 
ttehen  analog  aus  Milchzuoker.  Die  Saccharínsanren  sind  nnr  in  Salzen 
bekannt  und  in  Form  ihrer  kristallisierenden  Lactone,  O0HioO5(Sacdiaríl], 
Iso-,  Para-,  Metasaccharin).    Vgl.  B.  18,  2514;  87,  ii96;  38,  2667;  41, 

158,  2650;  42,  2603,  3903;  Oh.  Z.  29,  564;  A.  857,  294;  876,  1. 

D.   Seohs-  und  hdherwertige  einbasisohe  Sfturen: 

Hezons&liren  (Hexanpentolsáuren),  C5He(0H)5(C02H).  Die- 
selben  besitzen  wegen  ihrer  engen  Bezieliiingen  zu  den  Zucker- 
arten  besondere  Bedeutung.  Sie  werden  erhalten  entweder  aus 
den  betreífenden  Zuckerarten  durch  yorsichtige  Oxydation,  z.  B. 
mit  Bromwasser,  oder  durch  Eeduktion  der  entsprechenden  zwei- 
basischen  Sáuren  (Zuckersáure  usw.,  s.  Kap.  X,  E)  oder  endlich 
aus  Pentosen  (s.  Kap.  XIV,  B)  durch  Blausáureanlagerung,  wie  Müch- 
sánre  aus  Aldehyd  entsteht.  ümgekehrt  gehen  die  Hexonsáuren 
«inerseits  (soweit  sie  Lactone  bilden)  durch  Redukiáon  (der  letz- 
teren)  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Zucker,  andererseits  durch 
Qzydation  mit  SaJpetersáure  in  die  zugehórigen  zweibasischen 
Sáuren  tiber. 

Man  hat  die  folgenden  Beziehungen: 

Mannonsfitire  .  .  .  Mannose  ....     Mannit 
Glukonsfture .  •  .  .  Glukose    . 

Qnlonsátire Guióse    .   . 

Qalactoiisaiire  .  .  .  Galactose . 

Talonsánre Talóse    .   . 

Idonsiure Idose  .   .   . 

Auch  zu  kohlenstoff&rmeren  Zuckerarten  lassen  sich  die  Hexon- 
sáuren abbauen;  s.  Hexosen  (Kap.  XIV,  C),  Yerhalten,  sub  2. 

Die  Hexonsáuren  sind  teilweise  nur  in  Form  ihrer  Lactone 
bekannt.  Zu  ihrer  Isolierung  sind  háufig  ihre  Phenylhydrazide 
(s.  Phenylhydrazin,  Kap.  XTTT,  D)  geeignet. 

Es  bat  sich  gezeigt,  da£  diese  Sáuren  alie  die  gleiche  Konsti- 
tntionsformel 

OHa(OH) .  OH(OH) .  OH(OH) .  OH(OH) .  OH(OH) .  COaH 

\)e8itzen  und  demnach  strukturidentísch  sind.  Ihre  Yerschiedenheít 
«rklárt  sich  an  der  Hand  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
■atoms:  sie  siod  stereoisomer,  wie  die  entsprechenden  Zuckerarten  (siehe 
Kap.  XIY,  O).  Soweit  die  letzteren  nun  wieder  in  jeweilig  mehreren 
optisch  Terschiedenen  Modifíkatíonen  existieren,  die  man,  je  nachdem 


I  Sorbit 


> 


Dulcit 
Idit 
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sie  der  recbts-  oder  linksdrehenden  oder  inaktiyen  Glukose  entsprechen» 
ais  d-  oder  1-  oder  dl-Klassen  unterscheidet,  so  existieren  auch  die  ein* 
zelnen  Hexonsáuren  (aiiQer  Talonsáure)  in  mehreren  derartigen  Hodi- 
ñkationen,  welche  man  nach  ihren  genetischen  Beziehungen  zu  jenen 
gleichfalls  d-,  1-  und  dl-Yerbindungen  nennt.  Theoretiscli  kQnnen  ún 
ganzen  16  solohe  Stereoisomere  existieren;  die  meisten  derselben  sind 
bekannt.  Beim  Übergang  der  Hexonsáuren  über  die  Hexosen  in  die 
zugeh5rigen  Alkohole  (Mannit  nsw.)  nnd  bei  der  Überführung  der 
Hexonsáuren  in  zweibasische  Sauren  vermindert  sich  die  Zabl  der 
Btereoisomeren ,  weil  bierbei  Substanzen  yon  symmetriscber  Stroktur 
entstehen. 

Einige  Hexonsáuren  geben  durcb  Erhitzen  mit  Pyridin  und  etwas 
Wasser  zum  Teil  (Gleichgewicbtszustand)  in  andere  Sauren  der  gleiohen 
£]a88e  über,  z.  B.  d-Hannons&ure  in  d - Glukonsáure ;  Galaotons&ure 
in  Talonsáure,  und  umgekebrt.  Die  inaktiyen  Bfturen  kónnen  in  die 
optiscb  aktiyen  Isomeren  mittels  der  Strychninsalze  gespalten  werden, 
z.  B.  dl-Mannons&ure,  dl-Galactonsáure.  Beim  Hiscben  der  wfisserigen 
Ldsungen  der  d-  und  i-Modifikationen  kristallisiert  (nicht  immer)  die 
racemische  Yerbindung,  die  dl-Modiñkation,  aus  (B.  25,  1025). 

l-Glukonsáure  und  1-Mannonsáure  entstehen  gleicbzeitig  aus  Ara- 
binóse  duroh  Blausftureaulagerung  (^Arabinosecarbonsáuren");  sie  sind 
daher  stereoisomer  in  bezug  auf  das  die  Synthese  yermittelnde  Kohlen- 
stoffatom. 

Analog  sind  aus  den  Hexosen,  Heptosen  usw.  eine  Beihe  yon 
Alkoholsfturen  dargestellt  worden,  z.  B.: 

QlnkoheptonsSiire,  Glukoaecarhonaüure,  C^TL^(0B:)^(Q02'B.), 
Rhamnohexonslure,  CeH8(OH)5(0O2H),  aus  Bhamnose  usw. 

C.  Aldehydalkohole. 

1.  Qlykolaldehyd,  HO.CH2.CHO.  Entstebt  in  geringer  Menge 
aus  Formaldebyd  (s.  S.  160)  durch  Kondensation  mittels  Oalciumcarbonat; 
leicht  darstellbar  aus  Oxaloxyessigsáure  (s.  Kap.  X,  F)  durcb  Erwármen 
mit  Wasser.  Sm.-P.  96^,  wasserlOslicb ,  schmeckt  sü£,  reduziert  kalte 
FehlingBche  Losung;  yerbalt  slcb  wie  ein  Zucker. 

Nitroacetaldehyd,  NO2.OH2.CHO  (B. 42, 4044),  s.  auch  Hethazon» 
A&ure,  8.124,  Aminoacetaldehyd,  NH^.CHa.CHO  (B.  26,  92),  und 
Hydrazinoacetaldehyd,  NHa.NH.CH2.OHO  (B.27,  180),  entstehen  al» 
Acétale  aus  Silbemitrit,  Ammoniak  bzw.  Hydrazin  und  OhloracetaL 
Aminoacetaldehyd  wird  f emer  aus  Allylamin  durch  Spaltung  des  Ozo- 
nids  (B.  43,  685)  erhalten;  a-Aminoaldehyde  entstehen  weiter  durch 
Beduktion  yon  a-Aminosáureestem  mittels  Natriumamalgam  (A.  365, 7)^ 
über  andere  Aminoaldehyde  s.  B.  38,  4154. 

2.  Mllclisfiíirealdehyd,  O  Hg.  OH  (OH).  OH  O,  aus  Dichloressigsfture 
durch  XJmwandlung  in  Diáthoxyessigester  (I),  Überführung  mittels  Me- 
thyhnagnesiun^odid  in  Methylglyoxalacetal  (U),  Beduktion  mit  Natriun^ 
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and  AIkobol  za  Milchs&ixrealdehydacetal  (IH)  and  Bpaltong  mit  ver- 
dfbinter  SchwefelBfture  in  Alkohol  and  IMQlchfláarealdehyd  (IV): 

00  (CljB[¿0)jOH.C0202B[¿  ►  (n)  (ClsH«0)30H.00.0Hs 

►  (ni)  (0aB[4O)a0H .  O  H(OH) .  OH, ►  (IV)  OHO .  OH(OH) .  OHg. 

8oi.-P.105®,  bimolekolar,  wird  beim  Destfllierea  oder  Erw&rmen  der 
wftsserigen  LOsang  monomolekalar;  redoziert  stark  (B.  41,  3599). 

8.  Aldol,  0H8.0H(OH).0Hs.0HO(Trifr¿^)  (Ñame  YonJIdehjá' 
alkohol),  iflt  ein  Kondensationsprodakt  des  Aldehyds  (s.  8. 157).  Dickes, 
in  Wafser  leieht  lOaliches  01. 

4.  (Sycerinaldehyd ,  0Hs(OH).0H(OH).0HO,  ist  in  der  dftreh 
Ozydation  des  Bleiglyoerats  mitBrom  gewonnenen  „GlyceroBe*  neben 
yUa  Diozyaceton  (s.  u.)  enthalten  and  wird  doroh  Yerseifonfif  seines 
Aeetals  g^wonnen,  welohes  ana  Acroleinacetal  dareh  Torsiclitíge  Ozy« 
dation  entsteht.  8m.-P.  188®;  redaziert  stark;  geht  doich  Eondensation 
in  Aeróse  (s.  Kap.  XIY,  O)  über. 


Anch  die  Zuckerarten  (GlukoBen  nsw.)  gehóren  zu  den  Aldehyd- 
bzw.  Ketonalkoholen.     Sie  werden  spater  bebandelt. 

D.  Kefonalkohole  (Kefole). 

Aoetonalkohol  (Propanolon) ,  Acetylcarbinól ,  CHs.GO.OHa.OH. 
Farblose,  in  der  Eálte  erstarrende  Flüssigkeit,  die  bei  147®  nicht  ganz 
anzersetzt  siedet.  Za  erhalten  aus  Honohalogenaceton  doroh  Baryom- 
oarbonat;  entsteht  aaoh  aos  Traabenzncker  dnreh  sohmelzendes  Eali 
(B.  16,  837).    Bedoziert  j^e^Itn^sche  Ldsnng  schon  in  der  £&lte. 

Sein  Amin  ist  das  Aminoaceton,  OH3.OO  .CHs.NHs  (8.8.171), 
das  ais  zerflieJSliches ,  stark  redozierendes  salzsanres  Salz  bekannt  ist 
and  leieht  in  Bimethylpyrazin  (s.  Kap.  XXX VIL,  A)  ñbergeht. 

Homolog  sind  Dimetfaylketol  (2,8-Batanolon),  Acetopropylalkoliol 
(B.  22,  1196)  nnd  Acetobatylalkohol  (B.  21,  785),  femer  Acetoisopropyl- 
alkohol,  CH8.0O.0Ha.0H(0H).0H8,  welcher  dai*ch  Konden»ation 
yon  Aldehyd  mit  Aceton  (durch  w&sseriges  Alkali)  entsteht  [Fl.]  and 
dnreh  Wasserabspaltung  in  Átfayüdenaceton,  CHg.CO.OH^OH.  OH^ 
[P1.J,  übergeht. 

Diozyaceton ,  O  H^  (O  H) .  O  O .  O  H2  (O  H) ,  farblose  Taf eln ,  neben 

Glyeerinaldehyd  (s.  o.)  in  der  „Glyeerose"  enthalten,  entsteht  aaf  kom* 

plizierterem  Wege  aos  Formaldehyd  nnd  Nitromethan  (B.  30,  8161). 

ScbíDAckt  suJi  nnd  reduziert  FéhUngaolie  Lósong  sohon  in  der  K&Ite. 

TerhSlt  sieh  wie  ein  Zucker.    Ist  vielleicht  ein  Zwischenprodnkt  bei 

der  geistigen  Gárung  (s.  8.  99). 

E.  Di-Aldehyde. 

Glyoxal,  OCH.CHO,  existiertinmehrerenpolymeren  Formen; 
«ine  derselben  (weiBe,  zerfliefiliche  Masse)  entsteht  ans  Alkohol 
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oder  Aldehyd  bei  gemaJBigter  Oxydaiáon.    Bei  der  Destillation  ent- 

fltelit  hierans  monomolelnilares  Glyoxal:  gelbe  Prismen,  Sm.-P.  15®; 

S.-P.  51®;  flüBsig  oder  gasformig,  intensiv  smaragdgrün,  poly- 

merisiert  sich  rasch  zn  einer  weifien  Masse.     Wird  ais  Bisulfíi- 

verbindung  aus  dioxyweinsaurem   Natrinm   (s.  Kap.  X,  F)  imd 

Natriumbisulfít  gewonnen  (B.  24,  3235). 

Saccindiftldehyd,  O  OH.  OH2 .  OH^ .  CHO»  duroh  Spaltnng  seines  aus 
Pyrrol  nnd  Hydroxylamin  leicht  darstellbaren  Oxims  (s.  Kap.  XXXIII,  A) 
xnittels  salpetri]!2^er  Sanre,  ans  dem  Diozonid  des  Biallyls  (s.  S.  78)  usw., 
exisüert  gleichfalls  in  mehreren  polymeren  Modifikationen ,  die  beim 
Destillieren  in  die  flñssige,  aber  farblose  xnonomolekulare  Form  Yom 
8.-P.  170»  übergehett  (B.41,  255). 

(Sutanfialdehyd,  OCH.CH3.OH2.GH2.  GHO,  aus  Oydopenten 
(s.  Kap.XY,  C)  durch  Spaltnng  des  Ozonids.  Flüssig,  leicht  polymeri- 
fiierbar  (B.  41,  1701). 

H5here  Bialdehyde:  B.  80,  1962;  89,  890;  46,  103. 

MaleTndialdehyd,  OOH .  OH :  CH .  OHO,  auf  kompliziertem  Wege  aus 
Acetylen  dargestellt.  Gelbes,  auiSerst  stechend  riecbendes  5l;  polymerí- 
•iert  sich  rasoh  (B.  45,  1746). 

Weinsáoredialdefayd,  OOH.OH(OH)  .0H(OH).0HO:  B. 45,  322. 

F.  Diketone  nnd  Triketone. 

Diacetyl  (Bntandion),  a-IHkeióbutan,  CH3 .  CO .  CO .  CHs.  Ent- 
stelit  auB  Isonitrosomethylaceton,  CB[8.C(:NOH).CO.CH8,  durch 
Xocben  mit  verdünnter  Schwef elsáure  (unter  Austausch  der  Oxim- 
gruppe  gegen  SanerstofE),  kommt  im  fínniscben  Eienol  ver.  Gelb- 
grüne  FltLssigkeit,  S.-P.  88S  deren  Dámpfe  die  Farbe  des  Chlors 
besitzen  und  áhnlicb  wie  Chinon  (s.  Eap.  XXUI,  £)  riechen  (t;.  Fech- 
mann,  B.  20,  3162;  24,  3954;  Fiüig  u.  Schüler,  A. 249,  182;  Dar- 
stellung, B.  40, 4337).  Durch  Eeduktion  entsteht  Dimethylketol  (s.  o.). 

Homologe  sind  bekannt;  ygl.  B.  22,  2115. 

Acefylacetoa,  OH3 . 00 .  OH^ .00.  OHg,  ñüssig,  S.-P.  137^  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Acetylchlorid ,  besser 
(vgl.  B.  22, 1009)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
Essigáther  und  Aceton  (s.  Acetessigestersynthese,  8. 269  u.  B.  44,  2771): 

CHjj .  00 .  OOjHs  +  OH3 .  00 .  OHj  =  OHj .  00 .  OHj .  00 .  CHg  +  HOC2H5. 

Acetonylaceton,  y  -  Diketokexan ,  OHs.OO.OH2.OH2.OO.OH8, 
«ntsteht  (indirekt)  aus  Monochloraceton  und  Acetessigester  (B.  18,  59) ; 
wird  aus  Biacetbemsteinsáureester  dargestellt  (B.  88, 1219).  Angenehm 
riechende,  d'bare  Flüssigkeit. 

Diacetylpro]NUi|  d-Biketoheptan,  OHg.OO.ÍCHals.CO.OHg,  ent- 
eteht   aus  Kautsohuk   durch  Überführung    in   sein  Hydrochlorid  und 
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Begen«rierang  daravs,  BaritellaDs^  des  Ozonida  and  dessen  Spaltong. 
£^8t  geruchlose,  d'bare  Eristalle  (B.  47,  784). 

Die  angeführten  Substanzen  eind  die  einfachsten  Eeprásen* 
tanten  der  «-(1,2),  j3-(l,3),  y- 1,4)  und  í-(l,5)  BiTcetone^  d.  h» 
derjenigen  Diketone,  deren  Carbonyl-  oder  (Keto-)gruppen  (CO) 
benachbart  («-)  oder  durck  ein  Koblenstoffatom  (/3-Stellung)  usw» 
getrennt  sind. 

Ais  Diketone  liefera  sie  z.  B.  Mono-  und  Diozime,  ferner 
Mono-  ttnd  Dihydrazone.  Derartige  Dihydrazone,  auch  jene  von 
Dialdehyden,  z.  B.: 

Diacetyl-dibydrazon,  I  , 

CH3.C=N.NH.C6H5 

bezeichnet  man  ais  „  Osaeone^ ,  also  z.  B.  Diacetyldibydrazon 
=  Diacetylosazon.  Sie  entstehen  oft  auch  durch  Einwirkung 
yon  Hydrazinen  auf  Ketonalkohole  bzw.  Aldekydalkobole ,  unter 
gleichzeitíger  Entziehung  zweier  Atóme  Wasserstolf,  und  sind  meist 
gelb  gefárbt  (vgl.  die  Pbenylhydrazinverbindungen  der  Kohlen* 
hydrate). 

Die  Dioxime  der  a-Dialdehyde  und  a -Diketone  werden  Gly- 
oxime  genannt  und  bilden  mit  Schwermetallen  schwer  IQsliche, 
jrefárbte  Komplexverbindungen  (B.  89,  2692,  3382),  von  denen  die 
Nickelverbindung  des  Diacetyldioxims  oder  DtmethylglyoxtmSy 
CH8.C(:NOH).C(:NOH).CH3,  zum  Nachweis  und  zur  quantitativea 
Bestimmung  des  Kiokels  benutzt  wird  (B.38,  2520). 

Die  Diketone  zeigen  die  mannigfachsten  Kondensationsyer- 
háltnisse.  Die  a -Diketone  liefem  durck  Einwirkung  yon  Alkalí 
Benssóldefivate  (s.  Chinon,  Eap.  XXTTT,  E);  die  /3-Diketone  gehen 
leickt  in  Pyraeól-  und  Isoxazólderivate  über  (s.  Kap.  XXXIV,  A) 
und  dienen  zur  Syntkese  yon  Chinólinderivcnten^  die  y -Diketone 
liefem  Pyrról-y  Furan-  und  Thiophenderivate  (s. Kap.  AXXIíl,  A) ;. 
die  á-Diketone  endlick  führen  zu  Pyridin-  und  Tetrahydrobenzol- 
deriyaten. 

/3-Diketone  k5nnen  wie  Acetessigester  (s.  S.  272)  an  dem  zwischen 
den  Carbonylen  beñndlichen  Eohlenstoffatom  alkyliert  werden  und 
bilden  wie  jener  Metall-(Cu-,  Na-)Verbindungen. 

Die  Konstitution  dieser  Yerbindungen  ergibt  sieh  meist  direkt  au» 
ibren  Bildungsweisen.  Ahnlicli  wie  der  Acetessigester  (S.  267)  reagieren 
auch  die  Diketone  manchmal  nach  einer  tautomeren  Formel ,  z.  B» 
Acetylaceton  nach:  OHg.  0(OH)=CH.  CO ,  CH3  (A.  277,  59,  162). 
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Das  Triketoa,  OHs.CO.  CO.OO.  GHs,   Triketopentan »   ist   ein 
orangerotes,  stark  reduzierendes  01  (B.  87,  1526). 


G.  Oxymethylenketone  und  Ketonaldehyde. 

Brenztraabeaaldehyd ,  Methylglyoxal ,  OHg.CO.CHO,  ^elbe» 
siechend  riecheode  Flüssigkeit  Entsteht  aus  Isonitroeoaceton,  wie  das 
Diacetyl  (s.  8.  263)  aus  Isonitrosomethylaceton,  femer  ans  Mesityloxyd 
(a.  S.  171)  und  Ozon.  Ist  Zwischenprodukt  bei  der  Umwandlung  von 
Traubeuzucker  in  Milchsaure  durch  Alkalien  (B.  38,  1167). 

Ozymethylenaceton,  GH(0H)=0H.00.GH8,  ein  Derívat  des 
Yinylalkohols  (s.  S.  106),  entsteht  ais  Natriumsalz  durch  Einwirkung 
yon  Aceton  auf  Ameisensáureáthylester  bei  Gegenwart  yon  Natrium* 
ñthylat  („Kondensatíon'',  analog  der  Bildung  des  Acetessígesters,  siehe 
S.  269).  In  freier  Form  ist  es  nur  kurze  Zeit  existenzfáhig  und  poly* 
merísiert  sich  dann  zu  Triacetylbenzol. 

Wurde  früher  ais  AcetessigcUdehyd ,  Aldehyd  der  Acetesslgsáure 
(S.  271),  OHj.OO.CHg.CHO,  aufgefafit.    B.  25,  1044;   A.  281,  306. 

Lávnlinsánrealdehyd,  OH3.OO.GH2.CH2.CHO,  entsteht  durch 
Aufspaltung  yon  a-Methylfuran  (Eap.  XXXm,  A)  mit  methylalkoholi- 
scher  SalzsÜure  (B.  31,  87)  sowie  beim  Abbau  des  Kautschuks 
(Kap.  XXVI,  m)  mit  Ozon  (B.  42,  439). 


H.  Einbasische  Aldehyd-  und  OxymethylensSuren. 

GlyozalsSure  (Áthanalsáure),  Glyoxylsáwre,  OGH.CO2R 
Yorkommen:  In  ganz  gruñen  Früchten  (Weinbeeren, 
Staclielbeeren  usw.).  Bedeutung  für  die  Pflanzenpbysiologie 
fu  B.  35,  2440 ;  40,  4946.  Darstellbar  z.  B.  ans  Bicbloressigsánre» 
CHOa-COjH,  dnrcb  Überbitzen  mit  Wasser  nsw.  (A.  311,  129) 
oder  ans  Oxalsánre  nnd  deren  Estem  dnrcb  Eednktion  (B.  37^ 
3189).  Bbombisebe  Prismen,  in  Wasser  leicbt  loslicb.  MitWasser- 
dampfen  flúcbtig.  Die  Sánre,  wie  die  meisten  Salze  entbalten  ein 
Molekül  Wasser,  was  auf  die  Formel  GH(0H)9.C02H  binweist 
(analog  Cbloralbydrat,  CH(0H)2.CCl8)*  ^^^  beim  Kocben  mit 
Ealilange  Glykolsáure  nnd  Oxalsánre. 

^  -  Ozyacrylsánre ,  Oxymethylenessigaáure ,  P  H  (O  H)=0  H .  G  O2  H, 
entsteht  ais  Ester  durch  Einwirkung  yon  Natrium  auf  ein  Gemisch 
yon  Ameisensaure-  und  Essigsaureester  (s.  Acetessigestersynthese,  S.  269). 
Leicht  kondensierbar  zu  Trimesinsaure.  Ble  der  /9-0zyacryls&ure  iso- 
mere  Formylessigsáure,  OHG.GH2.GO2H,  Hálbáldehyd  der  Malón- 
sáure,  wird  in  Form  ihres  Acetáis  aus  Acrolemacetal  gewonnen 
(B.  88,  2760). 
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^-Pormyliiroplonsáiirey  OOH.CH^.CH^.COtH,  HaJbiMehyd  der 
Bemateinsáure ,  aus  AUylessigsftiire  diuoh  Spaltong  mit  Ozon  (B.  é2, 
159);  polymerÍ8Íerbar. 

y-Formyttiotteraáiirey  OOH .  CHs .  CHg .  CHg .  CO^H,  HaXb<üdehyd 
der  GltUarscture ,  entsteht  neben  Gltitardialdehyd  aus  OyoLopenten  nnd 
Ozon  (s.  S.  263).    Flfiasig  und  d'bar. 

Qlokaronsáiirey  O0H.[0H(0H)]4.00sH,  bUdet  ais  Laeton  farb- 
lose  ICristalle.  Pie  S&nre  entsteht  aus  Zackersaure  mittels  Katñum- 
amalganu 

L  Einbasische  KetonsSuren. 

Ketons&nren  sind  Yerbindungen ,  welche  gleichzeitig  S&nre- 
ond  Ketoneigeuschaften  besitzen,  also  aui^r  der  Fahigkeit,  Salze, 
Ester  UBW.  zu  bilden,  auch  noeb  imatande  sind,  sick  mitNatrium- 
bisulfít  zu  yereinigen,  mit  Hydroxylamin  Oxime  zu  bilden  (siebe 
S.  169),  durcb  nascierenden  WasserstofC  rednziert  zu  werden  (zu 
sekundaren  Alkobolsauren)  usf.  Die  wicbtigsten  Glieder  dieser 
KlasBe  Bind: 

Brenztraubens¿lure,     AcetessigsOure    und        LOmAins&ure 
OHg.OO.OOjH;   CHs.OO.CHj.COaH;   OHg.CO.OHa.OHj.OOaH. 

Konstitafioil  und  Nomeilklaiar.     Bie  Ketonsáuren  sind  der 

Tbeorie  nach  cbarakterisiert  durcb  Yorbandensein  yon  Carbozyl 

und  yon  —  beiderseits  an  Koblenstofl  gebundenem  —  Carbonyl 

(CO).     Man  kann  sie  yon  den  einbasiscben  Fettsáuren  derart 

ableiten ,  daJS  man  ein  Wasserstoflatom  ibres  Badikak  gegen  ein 

Sáureradikal,  B.CO  (in  obigen  Fallen  CHs.CO,  Acetyl),  ersetzt» 

wie  dies  der  Ñame  Acetessigsaure  zeigt.     Die  L&yulinsáure  heiiQt 

biemacb  /^Acetpropions&ure,  die  Brenztraubensaure  Acetylameisen- 

s&ure.      Oder    man  leitet  die  Ketonsáuren   yon  den  Fettsáuren 

dadurcb  ab,  daíS  man  zwei  Wasserstoflatome  einer  GHs-Gruppe 

gegen  ein  Sauerstoffatom  ersetzt. 

Naob  letzterem  Ist  die  Acetessigsaure  z.  B.  ais  /J-Ketobutter- 
sfture  (analof?  der  Nomenklatar  der  Oxysáureu  S.  245)  oder  mit  dem 
,0.  N^  (S.  27)  ais  Buianon'S-aayre  zu  bezeiclmeu. 

Die  EonstUtUión  der  Ketonsáuren  ist  in  der  Eegel  leicbt  zu 
bestimmen,  entweder  durcb  die  Art  ibrer  Syntbese  (s.  u.)  oder 
durcb  Überfübrung  in  die  zugeborige  Alkobolsáure  (Oxysáure) 
bekannter  Konstitution  mittels  nascierenden  WasserstofCs  (s.  u.)  usí. 

Konstitution  der  ^^-Ketonsáuren :  A.  256,  314. 
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Tiele  Derivate  des  Acetestig^stera  (z.  B.  Alkyl-  und  Acetylderivate) 
sind  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt.  Bie  eine  denelben  leitet  sich 
Tcm  dem  wahren  AceteMdgester»  die  andere  yon  dem  iaomerea  /9-Oxy- 
crotonsftnreester  ab: 

OHs.GO.OHs.GOsCtHs        und       CHg.OÍOH):  OH.  COjCaH^; 
.Keto'-fomi  „Enol"-form 

OHs.CO.CH.COsCsHs         und  CHs.OiOH.OOtCaHs 

OO.OHj  ¿.00. OH, 

^-Ketonsftarederivat:  Acetat  des  ^-Ozyoroton- 

Diaoetessigester  sftureesters. 

Die  Eigensohaft  der  /S-Ketons&nreester,  bald  in  der  einen,  bald  In 
der  anderen  Form  (ais  nnges&ttigte  Alkohole:  ,Enole")  zn  reagieren, 
nennt  man  Pseudomerie  oder  Tautoiwerie»  BtUlerotOj  A.  189,  76;  Laar, 
B.  19,  730;  ferner  B.  23,  1856;  27,  2895;  29,  1005;  80,  1779;  A.  291, 
25,  147;  Michael,  A.  868,  20. 

Ebenso  'Wie  der  Acetessigester  reagieren  auch  die  Honoalkylacet» 
essigester,  GHs.OO.OHB.OOaO^Hs,  in  zwei  tautomeren  Formen,  aber 
nicht  die  Dialkylacetessigester  O  Hs .  O  O .  O  Bj .  O  Oa  O3  H^ ;  Tantomerie 
ist  immer  nnr  bei  solcben  ^-Ketons&ureestem  beobachtet  worden,  bei 
denen  am  a-Eoblenttoffatom  nocb  ein  Wasserstoffatom  sitzt.  Análogos 
gilt  Ton  den  den  /^-Eetonsftnreestem  nahe  yerwandten  1,8-Diketonen, 
B.OO.  OH2.  OO.B,  wfthrend  a-  oder  l,2-Keton8ftnren  und  l,2-I)iketone 
(Acetylameisensftnre ,  OH3.OO.GO2H,  Biacetyl,  OH3.OO  .00.  OHs) 
sowie  y'  oder  1, 4 - Eetonsfturen  und  l,4-I)iketone  (L&vulins&ure, 
CHj .  00 .  OHj .  OHj .  00 jH,  Acetonylaceton,  CHg .  00 .  OHg .  OHj .  00 .  OHg) 
keine   Tautomerie    zeigen.     Bie  Atomgruppe    -00-OHrOO-  ist   also 

ein  eharakteristÍBches  Merkmal  einer  grofien  Elasse  tautomer  reagie- 
render  Substanzen  (/S-  oder  l,8-Keton8áuree8ter,  1,8-Diketone,  Phloro- 
glucin  U8W.);  dieselben  enthalten  alie  mindestens  ein  Wasserstoffatom, 
welches  durch  die  unmittelbare  Nacbbarschaft  mindestens  zweier  nega- 
tiver  Gruppen  (Aoetyl-,  Oarbftthoxyl  usw.)  besonders  reaktionsfftbig, 
unter  Umst&nden  sogar  ,beweglich"  oder  „wanderungflfahig"  wird,  so 
dafi  der  Atomkomplez  -OO-OH-00-  sich,  wenn  auch  nur  vorüber- 

gehend,  nmlagem  kann  in  die  Enolform  -0(OH)=0-00-. 

Letztere  ist  um  so  stabiler,  je  negativer  die  wirksamen  Atom- 
gruppen  sind  (CTat^ensoher  Satz,  B.  25,  1763),  wobei  die  Badikale 
Oarbatboxyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Athoxalyl  (-00.  OOjOaHs)  und  Eormyl 
eine  ansteigend  wirksame  Beibe  bilden. 

Tautomerie  fíndet  sicb  ferner  noch  bei  Oximen,  Oyaniden,  Oyanaten, 
Hamstoffen,  Sulíohamstoffen,  Amiden,  Thiamiden  und  Amidinen  ein- 
basiscber  Sfturen,  Hams&ure,  Isatin,  Pyridon,  Oarbostyril  und  Pyrazol*, 
Triazol-  und  Tetrazolderíyaten. 

Zur  Erkl&rung  der  Tautomerie  ist  die  Hypothese  aufgestellt 
worden,  daíS  nur  die  eine  der  beiden  denkbaren  Atomgruppierungen 
ezistenzfShig,  die  andere  dagegen  so  lábil  ist,  da£  sie  sich  spontan 
•oíort  in  erstere  umlagert;  die  nioht  isolierbare  nennt  man  die  PaetidO' 
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form  (Baeyer).  Ein  anderer  ErklSrungsTersnch  i0t  die  Loar  sche 
OsoUlatíonshypothese.  Laar  nimmt  an,  dafi  in  den  tantomeren  Bub- 
stanzen  din  WasserBtoffatom  unter  entsprechendem  Bindan^pswechsel 
hin  und  her  schwingt,  dalS  also  die  tantomeren  Snbstanzen  keine  "be- 
stimmte  oder  bestimmbare  Konstitutionsformel  haben,  sondern  daíi  sie 
anfzufassen  seien  ais  Gemische  zweier  isomerer  Formen,  die  in  fort* 
wáhrender,  wecbselseitiger  ümwandlung  begríffen  sind. 

Manche  Substanzen  kommen  jedoch  in  mehreren  isomeren  Formen 
vor  (z.  B.  Diacetylbemsteins&nreester) ,  welche  eich  nicht  nur  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften,  sondern  anch  dorch  Eisenchloridreaktion, 
Verhalten  gegen  Brom,  den  Grad  der  Aziditát  usw.  Toneinander  unter- 
scbeiden  nnd  siob  meist  leicbt  ineinander  umwandeln  lassen;  schon 
Ldsungsmittel  konnen  vermóge  ihrer  „Medialenergie"  umlagemd  wir- 
ken.  (Ph.  Gh.  30,  1.)  Wegen  dieses  leicht  eintietenden  Bindungs- 
wechsels  (Desmotropié)  nennt  man  isomere  Substanzen  dieser  Art 
ftdesmotrop'isomere'^,  Die  Untersucbung  dieser  Isomeriefaile  hat  es 
wahrBcheinlicb  gemacht,  dai3  diese  Substanzen  im  kristallisierten 
Zustande  eine  bestinmite  Struktur  haben;  im  gelósten  oder  ge- 
schmolzenen  Zustande  jedoch  stellen  sich  bei  manchen  dieser 
K5rper  Gleichgewichtszustánde  ein , .  in  denen  Gemenge  der  beiden 
tantomeren  Formen  vorliegen,  w&hrend  letztere  bei  anderen  hierher 
gehorígen  Substanzen  sogar  im  gasfórmigen  Zustande  ais  solche 
ezistenzfáhig  sein  sollen  (A.  360,  292).  Yon  der  Geschwindigkeit ,  mit 
der  sioh  die  beiden  desmotrop  -  isomeren  Substanzen  ineinander  um- 
wandeln, hángt  die  Hógliohkeit  der  Isolierung  der  beiden  desmotropen 
Formen  ab  (A.  818,  129).  Diese  Umlagerungsgeschwindigkeit  ist  im 
geschmolzenen  Zustande  meist  sehr  grolS,  in  der  Náhe  des  Schmelz- 
punktes  jedoch  hHufíg  so  klein,  da£  eine  Trennung  der  Desmotrop- 
isomeren  móglich  ist  (s.  Acetessigester,  S.  271). 

Zum  Studium  dieser  interessanten  Erscheinungen  sind  auiSer  den 
chemischen  Methoden  (Baeyer,  Claisen^  Michael,  v.  Pechmann, 
Knorr  u.  a.)  auch  physikaUsche  benutzt  worden  {Brühl^  Perkirif 
W.  Wislicenus), 

Bildnngswelsem  l.  a-Ketonsáuren  entstehen  durch  Verseifen  der 
Cy anide  der  S&ureradikale  {Claisen-Shaclwellf  s.  S.  209,  B.81,  1023): 

OHs.CO.CN -f  2H2O    =    CH3.CO.CO.OH  -f  NHg. 
Acetylcyanid  Brenztraubensáure 

Diese  Bildungsweise  erschlie£t  die  Konstitution. 

2.  Acetessigs&ure  tind  andere  /S-Ketonsáuren  entstelieii  in 
Form  ihrer  Ester  bei  der  Einwirkung  von  Natrium,  Natriumáthylat 
oder  Natriumamid  auf  Essigester  und  homologe  Ester: 

CHs.CO.OCaHg  +  CHs.CO.OCaHg 
=  CH3.CO.CH2.CO.OC2H5-fC2H5.OH. 
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Claisen  vermutet,  daO  der  Essigester  durch  das  zngesetzte  oder 
dvTch  eino  Nebenreaktion  in  geringer  Menge  entstehende  Natriumftthjlat 
snnaclut  in  eine  addittoneüe  Yerbindang 

yOOaHg 

\ONa 
ein  Berivat  der  Orthoesaigsfture  (8. 234),  übergefülirt  wird  (vgl.  B.  26, 
2730;  38,  713),  welches  dann  mit  einem  weiteren  Molekül  ¿saigftther 
unter  Abspaltung  zweier  Holeküle  Alkohol  reagiert: 

CH,.0(O02H5)a(ONa)  +  0H8.CO.002H5  =  0eH9O8Na  +  2  09H5.OH. 

Natracetessigester 

Es  entsteht  zanáchst  das  Natriumsalz  des  Acetessigesters ,  aus 
welchexn  dann  durch  Essigs&ure  der  Ester  in  Freiheit  gesetzt  wird* 
Der  bei  der  Beaktion  entstehende  Alkohol  moA  durch  überschiissiges 
Natríam  in  Natriumftthylat  yerwandelt  werden,  da  Natriumacetessig- 
ester  durch  Alkohol  in  der  Hitze  teilweise  in  Essis^ester  und  Katrium- 
&tbjlat  zurüokverwandelt  werden  kann  {Claisen,  B.  38,  709). 

Bei  der  Bildung  des  Acetessigesters  wirkt  nach  obigem  1  Mol.  Essig^ 
ftther  auf  ein  zweites  ein.  Durch  Yermittelung  yon  Natrlum&thylat, 
Katrium  oder  Natriumamid  vollziehen  sich  nun  manche  Beaktionen 
ftnaloger  Art,  bei  welchen  die  zwei  miteinander  reagierenden  Moleküle 
Bftureester  yerschieden  sind  (W.  Wialicenus,  A.  2é6,  306). 

So  treten  Ozalester  und  Essigester  zusammen  zu  Ozalessigester 

(s.  zweibasische  Ketons&uren) : 

GOOGoHa  . 

COOOJBLc "''  ^^^  *  OOOCaHg  =  OOOC2H5 .  00 .  OHj  .00.  OOsH^  +  OaHgOH. 
^^  Ozalessigester 

Femer  wirken  so  S&ureester  leicht  auf  Ketone  ein,  unter  Bildung 
yon  Diketonen  {L,  Claisen): 

CHs.OO.OOaHs  +  CHg.OO.CHj  =  OHg.CO.CHj.CO.OHg  +  CJH5.OH. 

Acetylaceton 

Bei  Anwendung  yon  Ameisensáureester  (bzw.  Orthoameisenester, 
B.  26, 2729)  entstehen  analog  die  den  Ketonaldehyden  strukturisomeren 
Ozymethylenyerbindungen  (S.265),  mit  Aceton  z.B.  Ozymethylenaceton: 

H.0O.OCaH6  +  0H8.0O.0H8  =  OH(OH)=CH.0O.0H,  +  CaH6.OH. 
Ameisensftureester  Ozymethylenaceton 

Das  S&ureradikal  trítt  bei  diesen  Kondensationen  immer  an  das 
der  00-Gruppe  benachbarte  0-Atom  des  S&ureesters  bzw.  Ketons;  es 
sind  also  nur  die  o-staodigen  H -Atóme  gbeweglich*^  (ygl.  8. 170  u.  200). 

3.  Hóhere  Homologo  des  Acetessigesters  (/9-Ketonsauren)  sind  aus 
diesem  leicht  darstellbar  durch  Einwirkung  yon  Natrlumáthylat  und 
Halogenalkylen  (s.  8.272). 

4.  Durch  yorsichtige  Ozydation  yon  sekundáren  Alkoholsauren 
entstehen  Ketonsáuren: 

0H8.0H(0H).00.0H  +  O    =    CHj . CO  . 00. OH  +  HaO. 
Milchs&ure  Brenztraubensaure 

5.  Spezielle  Bildungsweisen  s.  f.  8. 
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Verhalten  (s.  a.  oben) : 

1.  Wahrend  die  a-  und  y-Ketonsfturen  best&ndigfe  nnd  znm  Teil 
sogar  destillierbare  Flüsngkeiten  sind,  sind  die  /I-Ketons&ureii  in  freier 
Form  selir  unbestfindig  und  zerf alien  sehr  leicht  in  Kohlens&ure  und 
das  entsprecbende  Keton.  • 

2.  Buroh  Bednktion  gehen  die  Ketons&nren  in  seknnd&re 
Alkoholsauren  tiber;  bei  Verwendong  yon  y-Ketons&uren  entstehen 
Btatt  der  AlkoholBanren  durch  Wasserabspaltung  die  y-Lactone. 

8.  In  den  Estem  der  ^-Ketonsáuren  (au£er  den  dialkylierten) 
iet  ©in  Wasserstolfatom  leicht  erseízbar  gegen  MetáUe]  z.  B.  Kefert 
der  AceteBsigester,  C4H508(C2Hfi),  mit  Natriumáthylat  áenNatracei^ 
essigester,  C4H4Na08(C2H6). 

4.  Synthese  hoherer  ^-Ketonsánren  und 

5.  Spaltung  der  /3-Ketonsáuren  unter  Bildnng  yon  Ketonen 
oder  yon  Sáuren:  s.  AceteBsigester. 

6.  Die  Ketonsáuren  zeigen  die  yersohiedenartigsten  KondensationS' 
reáktionen;  die  ^-Ketonsáuren  z.  B.  liefem  mit  Anilin  Chinolinderiyate» 
mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderiyate. 

7.  Mit  Hef  e  zerf  alien  ce-Ketons&nren  in  Kohlensaure  and  die  ent- 
•prechenden  Aldehyde  (B.  46,  2225). 

1.  Brenztraubensfiíirey  JPyroírauhensávre^ 

CgH^Os,  =  CH3 .  CO .  CO2H, 
ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Áther  leicht  losliche,  ziemlich 
unzersetzt  bei  165  bis  170^  siedende  Flüssigkeit  yon  Essigsaure- 
und  Fleischextraktgeruch.     Unter  9®  fest. 

Büdungí  1.  Durch  trockene  Destillation  yon  Weinsáure  und 
Traubensaure  (daher  der  Ñame);  Darstellung:  B.  43,  2188* 

Wahrscheiulicher  Beaktionsyerlaaf : 

CH(0H).C02H  CH.CO2H  CHa.C02H  CH. 

I  ►  (I  ^  I  ►  I 

OH  (OH) .  CO2H  -H2O  o(OH) .  CO2H  00 .  OO2H      -COj  00 .  CO2H 

Weinsáure  Oxymaléinsaure  Oxalesdigsáure     Brenztraubensaure 

2.  Durch  Ozydation  yon  Milchsfture  mit  Permanganat.  8.  Durch 
Verseifung  yon  Acetylcyanid. 

Die  Brenztraubens&ure  ist  sehr  zur  Polymerisation  geneigt. 
Ihre  Salze  kristallisieren  nur  schwierig.  Kászierender  Wasserstoff 
reduziert  zu  Athylidenmilchsáure;  hieraus  und  aus  Bildungsweise  3. 
folgt  ihre  Konstitution.  Die  den  Ketonen  eigene  Eondensierbar- 
keit  (S.  168)  ist  bei  ihr  in  ausgeprágtem  Ma£e  yorhanden;  sie 
geht  dadurch  in  Benzolderiyate  (A.  305,  125)  oder  bei  Gegen wart 
yon  Ammoniak  in  Pyridinderiyate  über.     lüt  den  aromatischen 
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KoblenwasserstofEen  kondensiert  sie  sich  durch  Yermitielung  yon 
Schwefels&ure  wie  Eetone  (B.  14,  1596). 

2.  o-Ketobnttersáiire,  GH3.CHa.CO.CO2H.    Ahnlich  1. 

3.  AcetessigsEore,  p-Ketohuttersaure,  CHg.CO.CHa.COjH.  Die 
íreie  Sáure  bildet  eine  «tark  saure,  xnit Wasser  mischbare  Flüssigkeit, 
welche  schon  beim  Erwarmen  in  Aceton  und  Eoblensaure  zerfallt. 
Sie  wird  aus  ibrem  Atbylester  (s.  u.)  durcb  vorsicbtige  Yerseifnng 
dargestellt  (6. 15, 1326;  1871).  Ibre  w&sseríge  Losimg  wird  dnrcb 
Eisencbloríd  yiolettrot  gefárbt.  Das  Natrinm-  oder  CalcimnBalz 
ist  znweilen  im  Ham  entbalten  (B.  16,  2314).  —  Man  kann  die 
Aoetessigs&ure  auffassen  ais  Acetoncarbon sáure,  C8H50(COsH). 

Ihr  Itbylester,  Acetessigester,  CHs.CO.CHa.COjCjHg,  ent- 
fltebt  in  Form  seiner  Natriumverbindung  dnrcb  Einwirkung  yon 
Natrinm,  Natrinm&tbylat  oder  Natriamamid  anf  Essigs&nreathyl- 

ester  (s.  o.;  Geuiher  1863;  Frankland  una  Duppa): 

2CH8.OO.OC2H6 -f  NaO.CaHj  =  OgH^OgNa  +  202HfiOH. 
Der  aus  der  Natriumverbindung  durcb  Sáurezusatz  erbaltene 
Ester  bildet  eine  in  Wasser  wenig ,  in  Alkobol  und  Atber  leicbt 
loslicbe,  angenebm  obstartig  riecbende  Flüssigkeit  yom  S.-P.181^ 
und  neutraler  Eeaktion.  Eisencbloríd  farbt  die  wásseríge  Ldsung 
yiolettrot.  —  Spaltet  sicb  beim  Eocben  mit  Alkali,  und  zwar 
lief ern  yerdünntes»  wásseríges  Alkali  oder  Barytwasser,  aucb  yer- 
dünnte  Scbwefelsáure  sowie  Wasser  bei  200*  wesentlicb  Eoblen- 
saure, Aceton  und  Alkobol  („KetonspaUung^)z 
CHj.OO.OH2JOOaCaH5+H20  =  CH3.CO.0H84-CO2+HO.02H5; 
mit  sebr  konzentríerter  alkoboliscber  Ealilosung  entsteben  bingegen 
überwiegend  2  Mol.  Essigsaure  (,^Sáure$paUtmg^f  J.  Wislieenus): 

CH3.00i«OHa.OOa02HB  +  2H20 
=  CHs.CO.'OH+OHs.CO.OH+HO.OaHg. 

Konstitution  (s.  8. 267).   Nach  Knorr  (B.  44, 1138)  kGnnen  die  zwei 
desmotrop''Í8omeren  Formen  des  Aoetessigesteri  erhalten  werden.    Der 
gewGhnliche  AeeteBsifrester  ist  ein  im  Gleicfagewicht  befindliches  Oemisch 
yon  etwa  93  Prez.  „Eeto"-e8ter  nnd  7  Prez.  „Enol"-ester  (B.  47,  887); 
letzterer  ist  der  Tráger  der  Beaktion  mit  Eisenchlorid  und  die  Stamm- 
f  orm  der  Salze,  z.  B.  des  Natracetessigesters,  O  H3 . 0  (O  Na) :  O  H .  O  O2  O2  H5. 
Doroh  Kristallisation  des  Gleichgewichtsesters  aus  geeigneten  Lósangs- 
mitteln  "bei   — 78^  erh&lt  man  den  wahren  Acetessigester  in  farblosen 
Prísmen;  umgekehrt  liefert  yorsichtige  Zerlegung  des  Natriumsalzes  (s.  o.) 
mit  Chlorwasserstofl  und  rasches  Verdampfen  des  Lósungsmittels  bei 
—  78^  den  reinen  Enol-ester  ais  íarbloses  01.    Dieser  lagert  siok  schnell, 
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der  Keto-erter  dagegen  ñor  laDgsun  in  das  laomere  um.  In  Gemisehen 
lafit  sich  das  Meni^enyerhaltnis  beider  Fonnen  anf  Gnuid  ihres  ver- 
achiedenen  Brechongs-  nnd  Absorpüonsvermogeiis  ermiUeln.  Auch  darch 
Titration  mit  Brom  kann  man  den  Gehalt  an  £nol  bestimmen 
ÍK,BLMeyer,  A.  880^  212;  B.  44,  2718;  45,  2843). 

Im  Aedessigesler  ist  ein  Wasserslaffatom  leieht  dureh  MdaJle 
ersdidkir  (Cradher;  Conrad,  A.  188,  269).  Beim  Eintragen  yon 
Natrium  entstdit  (nnter  Wasserstoffentwickeliuig)  das  Natrimn- 
sals  (s.  Y.  S.X  desgleichen  beim  Vennisclieii  der  alkoholisclieii  Losung 
des  Estera  mit  einer  Ldsnng  der  bereclmeteii  Menge  Natrimn- 
áthylat;  dementsprechend  lost  sich  der  Ester  in  Terdünntem  Alkali 
und  wird  aus  dieser  Losung  dnrch  Sanre  wieder  abgeschieden. 

Der  Natracetessigester,  G^EgOsNa,  bildet  lange  Nadeln 
oder  eine  mattglanzende,  lockere,  weifie  Masse.  Das  KnpfefSalz 
kristaUifliert  in  hellgrñnen  Nadeln. 

ATkylierte  AcetessigsSurefL  Im  Acetessigester  ist  der  Wasser- 
stoff  der  CH2-Grappe  leieht  gegen  Alkyl  ersetzbar,  zu  welchem 
Zweck  man  Jod-  oder  Bromalkyl  auf  Natracetessigester  einwirken 
láfit.     Yermutlich  verlánft  diese  Beaktion  f olgendermafien : 

CHj.CÍONajiCH.COjCaHs  +  J.CH3  =  CH,  .  CJ(ONa)  .  OHÍCHa) 
.COaCjHg  =  KaJ  +  CH3  .00.  CH(CH3).C02C2H5. 

Methylacetessigester,  CH3 .  CO .  CH(CHg) .  COgCjHs;  Áthyl- 

acttessigesfer  nsí.  büden  wiederam  Natriomderiyate,  nnd  mit 
deren  Hilfe  láfit  sicli  analog  ein  zweites  Alkyl  einfüliren.  So  ent- 
stehen  z.  B.: 

Dimethylacetesdgester,  CH3.CO.C(CH8)2.C02C3H5;  Áfliyl- 
methylacetessigester,  CH, .  CO .  C(CHs)(C2H5) . CO2C2H6. 

Diese  Alkylacetessigester  sind  ihrer  Muttersubstanz  voll- 
konmien  ahnlich;  die  Dialkylacetessigester  bilden  jedoch  keine 
Natriumsalze  nnd  losen  sicb  nicbt  ohne  Yerseifung  in  Alkalien, 
da  sie  kein  beweglicbes  Wasseratoffatom  haben.  Sie  alie  kdnnen 
entweder  ^Ketonspaltung**  oder  „S&nrespaltnng"  (s.  o.;  A.  190, 
275)  erleiden.  Die  eingetretenen  Alkyle  finden  sicb  bei  ersterer 
Spaltnng  in  dem  Acetonrest  des  Moleküls,  bei  letzterer  in  einem 
der  beiden  entstebenden  Sanremoleküle;  d.  b.  man  erbalt  entweder 
Alkylaceton  (Homologe  des  Acetons)  oder  Alkylessigsaure  (Homo- 
loge  der  Essigsánre).  Ausgejeeie^neles  Verfahren  eur  Sfffdhese  von 
einfach  oder  gweifaeh  aJkylierten  Retoñen  oder  S&uren: 
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1.  OHs.CO.OBB'i.OOaOjHfi  +  HaO 

=  OHj.OO.OHEB'-f  HO.C2H5  +  OO9; 

2.  OHg.OOi.  CBE'.0O202H5  +  2HaO 

=  CHs.CO.OH+CHBE'.OOíH  +  HO.OaHv 
(R,  R'  =  Alkyle.    Vgl.  J.  WisUcenus  und  Schüler,  A.  186,  161  fl.; 
ferner  B.  42,  3176;  44,  1607;  A.  898,  242). 

In  analoger  Weise  kann  man  statt  Alkyl  S&nreradikale  in  den 
Acetessigester  eiziführen,  wodurch  je  nach  den  Yersuchibedingnngen 
<B.  87,  8892}  yerschiedene  Yerbindnngen  enUtehen :  z.  B.  dorch  Acetyl- 
chlorid:  das  Acetat  des  Ozycrotonsáiireesters : 

CH8.0(O.0O.CH8):CH.0O9  02H5 
Oder  der  isomere  Dlacetessigester,  (OH3  .GO)2  0H.009C9H5;  dnreh 
Chlorkolilens&ureeBter,  CLCOaC^Hs  (s.  Kap.  XIII,  B):  neben  Acetyl- 
malOBS&nreester,  CH8.00.GH(00aCaHg),,  hauptsáchllch  der  von  der 
Ozycrotonsftureformel  sich  ableitende  Carbátfaoxycrotonsfliireester;  dnrch 
Bromessigester:  Acetylbenisteiiisáiireester, 

OH» .  00 .  0H(0H2 .  COaOaHgXOOgOaHj) 
(fl.  MaloDS&ore  und  Bemsteinsaure ;  Synthese  zweibasischer  Bfturen); 
durcb  Orthoameisecester  bei  Gegenwart  Ton  Essigsaureanbydrid : 
Áthoxymethylenacetessigester ,  O  Hg .  O  O .  O  :  (O  H .  O  O2  H5) .  O  O2  0$  H5, 
e.  A.  297,  16;  nsf.  —  Burob  Jod  entstebt  aus  Natracetessigester  der 
interessante  Diacetylbernstehisáiireester,  der  in  mehreren  desmotropen 
Formen  isoliert  worden  ist  (s.  z.  B.  B.27,  1151;  A.  293,  86): 

OH8.C(ONa):CH.0O2C9H6  ,   j    _  CHg.OO.OH.OOaCaHg  ,  ^^ 
CH8.0(ONa):OH.0O2  02H5"^    *  "^  OHg.  OO.CH.CO2C2H5"*"       *  • 
Formaldebyd  und  Acetessigester  vereinigen  sich  bei  Gegenwart  einer 
Aminbase,  z.  B.  Bífitbylamin,  zu  Methylenbisacetessigester  (s.  Kap.  X, 
F,  7);  Kondensation  mit  Aoeton  fübrt  zu  Isopropylidenacetessigestery 

OH,.OO.O^g<|;5>¿^(B.»0.48l). 

Burch  Einwirkun^  yon  Ammoniak  auf  Acetessigester  entsteht  der 
Aminocrotoasfliireesler,  OHg.  0(NH2):OH.002  02H5»  der  in  zwei  wahr- 
scheinlich  polymorphen  Formen  bekannt  ist  (A.  814,  200). 

Chlor-  und  Dichloracetessigester  (Austausch  yon  Wasserstoff  der 
Metbylengruppe  gegen  Ohlor)  sind  gleichfalls  sehr  reaktionsf&big. 

Bie  belden  Methylenwasserstoffatome  sind  ferner  durch  die  Imid- 
gruppe  (:NH)  (A.  226,  294)  und  durch  diB  Isonitrosogruppe  (:NOH, 
durch  salpetrige  S&ure)  (B.  2S,  2683)  ersetzhar;  in  Alkylacetessigestem 
wird  durch  nitrose  Gase  der  Acetjlrest  durch  die  Kitrosograppe  (.NO) 
yerdrftngt  unter  Bildung  yon  «-Nitrosofettsáureeatem  (vgl.  S.  201). 

4.  Lávulinsáure,  CgHsOs,  OHg.OO.GHa.  OHa.OOaH.  Bl^tte- 
rige  Kristalle;  d'bar.  Entsteht  aus  Bohrzucker,  Eructóse,  Zellulose, 
Gummi,  Btárke  und  anderen  Kohlenhydraten  durch  Einwirkung  yon 
8auren  (A.  175,  181;  206,  207),  und  ist  auch  synthetisch  dargestellt. 
Konstitution  vgl.  A  266,  814.     Findet  beim  Textildruck  Verwendung. 

5.  y-Acetobuttersáore,  ein  Spaltungsprodukt  des  Bihydroresorcins, 
8.  B.  28,  2848. 

Oxymenthylsáure,  OigHieOs,  aus  Henthon:  B.  29,  27. 

Bernthsen,  Organ.  Ohemie-    13.  Anfl*  -^q 
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X.  Zweibasiisclie  Sanren. 

Zweibasisclie  Sáuren  sind  solche,  welche  mit  einwertigen 
Basen  zwei  Eeüíen  yon  Salzen,  saure  und  neutrale,  desgleichen 
zwei  Beihen  yon  Estem,  Chloriden,  A  mí  den  nsw.  zu  bilden  yer- 
mogen.  Die  zweibasischen  S&nren  im  engeren  Sinne  sind  theo- 
retisch  dnrch  das  Vorhandensein  zweier  Carboxyle  im  Molekül 
charakterisiert. 

Diese  Sanren  konnen  entweder  reinen  SüureclMraJcter  besitzen 
oder  wieder  gldehzeiiig  anch  die  Eigenschaflen  yon  AlkoJiólen 
entwickeln,  wie  die  Milcbsánre;  sie  entbalten  im  letzteren  Falle 
nocb  alkoboliscbe  Hydroxyle.  Man  unterscbeidet  daber  siwei^ 
toertige  ztoeibasische  und  drei-,  vier-  nsw.  'Wertige  eweíbasische 
S&uren.  Ancb  konnen  dieselben  wieder  sowohl  gesáttígte  wie 
ungesáttigte  Yerbindungen  sein. 

Endlicb  konnen  zweibasiscbe  Sanren  aucb  gleichzeitíg  nocb 
Aldebyde,  Ketone  und  dergleicben  sein. 

Die  zweibasiscbe  Koblensáure  wird  spater  für  sicb  betracbtet. 

A.  Gesattigfe  zweiwertige  zweibasische  Sáuren,  CnH2a.204. 

Oxals&nre     C2H2O4,  AdipinsáareCeH2o04,  Sebacinsáure    ^lo^i^O^^ 

Malonsfture  C3H4O4,  Pimelins.      07Hi2O4y  Brassylsáure     O^z^^iO^^^ 

Bemsteins.   O4H9Q4,  Korksfture    Oq^i^O^^  Boccellsáure     O17H32O4,. 

Brenzweins.  O5H8O4,  Azelai'ns.      %^\^0^t  Dicetylmalons.  C85Hg804* 

Die  Oxals&ure  ist  zu  betraohten  ais  die  isolierte  Grappe  Oarboxyl^ 
(00aH)2.  Ihre  Homologen  sind  Dícarbonsáuren  der  Parafñne,  also 
Malons&ure  ^leich  Methandicarbonsáure,  CH2(002H)2  usw. 

Die  Sanren  dieser  Beibe  sind  feste  krisiallisierte  Yerbin- 
dungen yon  stark  saurem  Charakter,  die  in  Wasser  meist  leicbt 
loslicb  sind.  Beim  Erbitzen  für  sicb  tritt  meist  Anbydridbildung 
oder  Koblensáureabspaltung  ein  (s.  S.  276) ;  bingegen  sind  sie  im 
Yakuum  gewdbnlicb  unzersetzt  flücbtig. 

Bildung.  1.  Durcb  Oxydaüon  der  diprimáren  Glykole  (siebe 
Tabelle  S.  242) ;  f emer  durcb  Oxydation  von  primaren  Oxysáuren 
und  überbaupt  yon  vielen  komplizierteren  Yerbindungen,  so  von 
Fetten,  Fettsáuren  und  Koblenbydraten. 
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2.  Ana  den  zugebdrigen  Nitrilen  durch  Yerseifung.  So 
entsteht  Oxalsáure  ana  Gyan: 

CN.  CN  +  4H2O  =  COjH.  CO2H  +  2  NH3; 

Bemsteineaiire  aus  Athylencyanid  (S.  228): 

CN.CHa.CHj.CN  +  éHjO  =  COaH.CHa.CHj.COjH  +  2NH,. 

Ba  das  Athylencyanid  ein  Glykolabkómmling  ist»  so  reprásentiert 
seine  Überf ührang  in  Bernsteins&ore  die  Synthese  einer  um  zwei  Kohlen- 
stoíf atóme  reicheren  Saure  aus  einem  Glykol,  d.  i.  den  Anstausoh  yon 
zwei  Hydrozylen  gegen  zwei  Oarbozyle,  oder  indirekt  die  Yereinigung 
von  Athylen  mit  zwei  Carbozylen. 

2  a.  Durch  Yerseifung  der  Cyanfettsauren  (s.  S.  201),  mitbin 
aus  den  halogensubstituierten  Fettsáuren.  So  liefert  die  Chlor- 
(Cyan-)-es8Ígsáure  (S.202)  Malonsfinre  (S.280);  die  /í-Jod-(Cyan-)- 
propionsáure  die  gewohnliche,  die  anJod-(Cyan-)-propionsáure  die 
Áthylidenbemsteinsáure  (S.  283). 

Es  kann  demnach  indirekt  ans  jeder  Oxys&ure  bzw.  Fetts&ure 
doroh  Eintritt  von  Oarboxyl  an  die  Btelle  von  Hydroxyl  bzw.  "Wasser- 
stofl  eine  zweibasische  Sánre  resultieren. 

3.  Homologe   der   Malons&ure   und  Bemsieins&ure  konnen 

durcbi  eine  Folge  von  Eeaktionen,  welche  vóUig  den  Acetessigester- 

syntbesen  entsprecben,  aus  der  Mal  ons aura  dargesteUt  werden 

(S.  281). 

3a.  Anch  duroh  Acetessigestersynthesen  gelangt  man  zu 
zweibasischen  Sáuren ;  die  8.  278  erwabnte  , Acetylmalonsaure'*  und 
nAcetylbemsteins&ure*  liefem  durch  Abspaltung  des  Acetyls  (j^Sfture- 
spaltung")  Halonsáure  bzw.  Bemsteinsáure. 

4.  Ans  monohalogensubstituiertenFettsánren  direktdurch 
feinverteiltes  Silber  (Zusammentritt  zweier  Molekñle;  B.  28,  2442). 

5.  Hbhere  Homologe  sind  durch  Elektrolyse  der  Esterkaliumsalze 
(S.  279)  der  einfacheren  Sfturen  zugánglich,  z.  B.  Adipinsáure  aus  dem 
Esterkaliumsalz  der  Bemsteinsáure  (A.  261,  107) : 

2OOaOaH5.CH3.OH2.COaK  4-  2HaO 
=  OOaCaH5.[CH2]4.00aCaH5  +  2KHC08  +  Ha. 

6.  Weitere  Bildungsweisen  s.  bei  Bemstein-  und  Brenzweins&uren» 

Die  Konstiftttion  der  Sáuren  CaHan— aOi  ist  durch  die  mit» 
geieilten  Bildungsweisen,  zumal  durch  2.,  2  a.  und  3.,  in  derEegel 
sehr  leicht  zu  erschliefien. 

Die  mit  den  belden  Hydrozylen  verbundenen  zweiwertigen  Sfture» 
reste,  CjOa  =  ,Oxalyl%  CsHaOa  =  ^Malonyl",  C4H40a  =  ,Succinyl\ 
nennt  man  die  Badikale  der  zweibasischen  Sáuren. 

18* 
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bomerieiu  Yon  Oxalsanre,  CO^H.COsH,  nnd  Malonsánre, 
CO^H .  CH« .  CO^Hy  sind  Isomere  weder  theoretÍBcli  moglicli,  nock 

bekannt.     Hingegen  gibt  es  zwei  Bemsteinsanren ,    •        nf\  -a 

CO  H 
nnd  CH3 .  GH<Cp/\'TT  *     Erstere  entspricht  dem  JLtiiylenclüorid, 

letztere  dem  Áthylidenchloridy  aus  denen  man  sie  durcli  Austansch 

der  zwei  Chloratome  gegen  zwei  Garboxyle  ableiten  kann;  man 

nennt  sie  daher  ^Áthylenbemsteins&nre*'  nnd  „ÁÍhylidenbem8tein- 

saure*'  (=  Methylmalonsánre). 

Ba  Áthylencyanid  aos  Athylenchlorid  darstellbar  ist»  so  ist  diese 
Ableítnng  der  JLthylenbemvteinBftore  gleiehzeitig  eine  ezperimentelle ; 
nicht  aber  jene  der  isomeren  Sánre,  da  überhanpt  mehrere  an  daiselbe 
KohlenstofEatom  gebundene  Chloratome  (wie  im  Athylidenehlorid) 
nicht  gegen  Cyan  aostaoschbar  8ind. 

Verhalten.  Oxals&nre  zerfállt  beim  Erhitzen  in  Koblen- 
flánre  nnd  Ameisens&nre  (s.  S.  179): 

COOH.COOH  =  CO2  +  H.COOH. 
Ana  Malons&are  nnd  ihren  mono-  nnd  dialkylierten  Ab- 
k5mmlingen  entstehen  bierbei  analog  Kohlens&nre  nnd  die  eni- 
flprecbende  Fetts&nre  (allgemeine  lEteaktion  von  Verbindungen,  die 
zwei  Garboxyle  an  demselben  Koblenstoffatom  entbalten): 

^^<COOH  =  ^^»  +  ^^*  •  ^^^^' 

CH.3 .  CM<C[p/A/\TT  ^^^  CO2  "p  CH3.CH2.COOH. 

Die  beiden  folgenden  Glieder  der  Beibe,  Bernsteinsáure  nnd 
Glntargaure,  Kefern  beim  Erbitzen  nnter  Anstritt  yon  1  MoL 
Wasser  intramoleknlare  cycliscbe  Anhydride,  z.  B.: 

GHo.COOH  ^       GHo.GO 

I  =  H2O  4-  I  >0. 

CHj.GOOH  ^     ^GHa.CO"^ 

Bie  Anhydridbildang  wird  dnrch  das  Yorhandensein  yon  Methyl- 
gruppen  im  Molekñl  begtinfltigt  (B.  26,  1925). 

Solche  Aabydríde  entstehen,  anfier  dnrch  Erhitzen,  dnrch  Ein- 
wirknng  yon  Phosphorpentaohlorid  oder  Acetylchloríd  oder  Kohlenstoff- 
oxyehlorid  anf  die  Bfturen  (B.  10,  1881;  17,  1285).  Mit  Wasser  treten 
fiie  langsam  wieder  zn  den  S&nren  znsammen. 

Auch  dialkylierte  Malonsánren  sind  znr  Bildnng  derartiger,  aber 
wenig  bestándiger   cyclischer  Anhydride  befáhlgt.     80  existiert    ein 
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(indirekt  darstellbaren)  Dimethylmalonsftureanhydnd,  das  beim  Erhitzen 
in  Bimethylketen  (s.  S.  212)  und  Eohlendiozyd  zerfáUt  (B.41,  2208): 


♦  (CH8)2  0=00  4-  COj. 


(CH8)jC<gg>0  - 

Andererseits  liefert  Halons&ure  selbat  mit  Phosphorpentozyd  ein 
inneres  doppeltes  Anhydrid,  das  Biketen  Kohlensubozyd  (s.  8.  280): 

Die  lióberen  normalen  zw6Í1>a8Ísclien  Sfturen  (O  '>  5)  spalten 
beim  Erhitzen  neben  Wasser  anoh  Kohlensaure  und  Eohlenozyd  ab 
nnter  Bildnng  von  cyclischen  Eetonen  (1),  einbasischen  Fettsauren  (2) 
und  unges&ttigten  einbasischen  Sáuren  (3) ;  mit  wacbsender  Lánge  der 
Kette  nimmt  die  Bildung  von  (1)  entsprechend  der  Gliederzahl  des  ent* 
stehenden  Binges  (ygl.  8. 26)  zugunsten  yon  (2)  und  (8)  ab  (B.  45,  1603). 
Aus  Adipins&nre  entsteht  so  vorwiegend  Ketopentamethylen: 

0H..0H,.0OOH^  OH..OH^ 

OHj.CHa.COOH  '     ^        *  ^  CHa.  CHa 

Auob  die  Bestillation  der  Oalciumsalze  liefert  unter  Abspaltung 
Ton  Oalciumcarbonat  cyclische  Ketone  yon  Folymethylenen  (s.  Kap.  XY). 

Die  zweibasiBchen  Sáuren  erleiden  in  Losung  selbstredend 
gleich  den  einbasischen  lonisation.  Dieselbe  erfolgt  successiv 
erst  für  das  eine,  dann  bei  weiterer  Yerdünnung  auch  für  das 
andere  WasserstofEatom.  Bei  gewissen  Sáuren  (und  zwar  bei  den- 
jenigen,  deren  Hydroxyle  sich  náher  beieinander  befínden)  tritt 
die  zweitmalige  lonisation  erst  ein,  wenn  die  erste  nahezu  voU- 
endet  ist,  bei  anderen,  deren  Hydroxylgruppen  entfemter  yon> 
einander  sind,  wesentlicli  früher. 

Die  Derívate  der  zweibasischen  Sáuren  (Ester,  A  mide  usw.) 
zeigen  ganz  den  Charakter  der  analogen  Derívate  der  einbasischen 
Fettsauren,  zumal  deren  leichte  Yerseifbarkeit.     Übersicht: 


Derívate: 

Salze 

Ester 

Chloride 

Amida 

Baure 

saures  oxal- 
Baures  Natrium 

«  ^  OOjHfi 
OaOaQjf 

Áthyloxal- 
sáure 

CaOao(H) 

(nur  in  Derí- 
vaten  bekannt) 

Ozamidsaure 

Keutrale 

CaOaoNa 

neutrales  ozal- 
saures  Natrium 

Ozalester 

Oxalylchlorid 

CaOaNHa 
Ozamid 
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Wie  bei  den  Glykolen  tritt  eine  Komplikation  nur  insofern 
ein,  ala  auch  gemischte  Derívate  existieren,  welche  z.  B.  znm 
Teil  Ester,  zum  Teil  Amid  sind  (s.  Oxamathan,  S.  280),  nnd  weiter 
insoíem,  ais  manche  Sánren  I  mi  de  zn  bilden  yermdgen. 

Solche  Imide  entstehen  aus  den  sauren  Ammoniaksalzen  der 
Sánren  beim  Erhitzen  dnrch  Austritt  von  2  MoL  Wasser: 

CH3.COOH,  NHs  ^       CHj.CO 

I    ^  ^  z=  2HoO  +  I     '        >NH. 

Sanres  bemsteins.  Ammoniak  Succinimid 

Sie  sind  gleich  den  Amiden  leicht  verseifbar. 


Oxalslure  (¿tbandisánre),  addum  oxaUcum,  C2H2O4  •{-  2  HsO. 
Echón  sehr  langa  bekannt;  Ton  Scheéle  genauer  untersacht. 

Vorkommen:  in  vielen  Pflanzen,  znmal  Oxalis  acetosella, 
Sauerklee  (daher  y,Kleesaure^),  und  Bumexarten  (ais  C^O^HK); 
in  Boletusarten  (írei),  in  SaJicorniaarten  (ais  CsO^Nas);  ais  Ealk- 
ealz  in  der  Ehabarberwnrzel  usw. 

Büdung  (s.  a-  S.275): 

1.  durch  direkte  Yereinigung  von  Kohlensáure  und  Natrium 

bei  3600: 

2C0a  +  2Na=  CgO^Naa; 

2.  durch  Erhitzen  von  ameisensaurem  Natrium,  am  besten 
unter  vermindertem  Druck  auf  280^: 

2H.C02Na  =  Ha  +  CaO^Naa; 

3.  durch  Oxydation  von  Alkohol  mittels  Permanganat;  von 
Zucker,  Stárke,  Holz  usw.  mit  Salpetersáure,  oder  von  Zellu- 
lose  durch  Schmelzen  mit  Kali. 

Ihre  háúfige  Bildung  bei  oxydativen  Prozessen  erklárt  sich 
<iurch  ihre  nahen  Beziehungen  zur  Kohlensáure,  dem  Endprodnkte 
aller  Oxydation.    Darstéllung  nach  2.  und  3. 

Die  Oxalsáure  bildet  feine,  durchsichtige,  monokline  Prismen, 
<die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  loslich  sind.  Sm.-P.  101^;  bei  dieser  Temperatur 
^auch  durch  Schwefelsáure  von  80  Proz.)  verliert  sie  das  Kristall* 
wasser  und  geht  in  die  wasserfreie  Sáure,  C2Ha04,  über  (Sm.-P.  189®); 
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letztere  ist  sublimierbar,  zerfallt  jedoch  bei  raschem  Erhitzen 
in  Koblensáore  und  Ameisensáure  (S.  276),  bzw.  iñ  Koblensáure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  letzteren  Produkte  entstehen  auch 
beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsaure; 

CjHaO^  =  COj  +  CO  +  HaO. 

Gegen  Salpeters&ure  und  Chlor  ist  die  Oxalsáure  best&ndig; 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Braunstein  in  saurer  Losung  wird 
sie  zu  Koblensáure  oxydiert,  durch  Beduktion  in  Gly oxalsáure 
übergeführt  (s.  S.265). 

SaUe  und  Derívate.  Die  Alkalisalze  (saure  und  neutrale) 
8ind  in  Wasser  leicht  lóslich.  Das  „Kleesah*^  des  Handels  ist 
•ein  Gemisch  des  sauren  und  eines  übersauren  Kaliunisalzes, 
OaO^HK  +  C2O4H2  +  2H2O  (s.  S.  179). 

Das  Calciumsalz,  CsO^Ca  +  H2O  (oder  3  Hg  O),  ist  in  Wasser 
und  Essigsáure  unloslich  und  zum  Nachweis  des  Kalks  wie  der 
Oxalsáure  geeignet. 

Das  Ferrokallnmoxalaii  (0904)9  Fe  Kj  +  HjO,  dient  in  der  Photo- 
graphie  ais  kr&ítíges  Bednktionsmittel  (nOxalat-Entwickler"). 

Oxalsáureáfhylester ,  Oxálester ,  0^  H5  O .  O  O .  O  O .  O  O2  H5 ,  direkt 
aus  den  Komponenten  darstellbar,  ist  flüssig,  Oxalsáuremetliylester, 
OHjO.OO.OO.OOHg,  fest  (Tafeln,  Sm.-P.  540);  ijeide  destülieren 
unzersetzt,  besitzen  aroznatischen  Geruch  und  sind  leicht  verseifbar. 
Durch  partielle  Yerseifung  entsteht  z.  B.  das  Materkáliumsálz:  átliyl- 
4»xalsai]res  Kali,  gsHgO.CO.OO.  OK,  aus  welchem  sowohl  die  freie, 
leicht  yerseifbare  Athyloxalsánre,  O2H5O  . 00  . 00. 0 H,  ais  auch  deren 
Chloríd,  ¿thyloxalylchiorid,  OaH5O.OO.OO.Ol,  daratellbar  sind.  Durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Ammoniak  liefert  der  Oxálester  Oxamid ,  yon 
1  Mol.  Ammoniak  das  gemischte  Derivat  Oxamáthan  (s.  u.),  analog  der 
Bildungsweise  4.  der  Amide  (S.  214). 

Oxalylchlorid,  01. 00.00.  OL  Aus  Oxalsáure  und  Phosphor- 
pentachlorid.  Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit;  wird  durch 
"Wasser  in  Kohlenoxyd,  Kohlensáure  und  Ohlorwasserstoff  zerlegt  und 
«paltet  sich  bei  600<>  in  Kohlenoxyd  und  Phosgen  (B.  41,  3558).  Gibt 
mit  Bromwasserstoff  das  gelbgrüne  Oxalylbromid,  Br.OO.OO.Br  (B. 
46,  1426). 

Oxamidy  NH^.OO.OO.KHs,  das  neutrale  Amid  der  Oxalsáure, 
•entsteht  z.  B.  durch  Destillation  von  Ammoniumoxalat  (vgl.  8. 214); 
iemer  aus  Oyan  durch  partielle  Yerseifung.  Weiües,  kristallinisches 
Pulver;  giht  „Biuretreaktion'  (s.  Kap.  Xni,  O).  Ais  Amid  ist  es 
leicht  Terseifbar  und  durch  Entziehung  von  Wasser  in  Oyan  üher- 
iührbar,  usf. 


230  ^   ZweibaiÍ8oh«  S&nren. 

Oxuilidsiim»  KH2.GO.CO.OH,  das  saure  Atnid  (Amidsftiire) 
der  Ozala&ure,  entsteht  durch  Erhitzen  yodi  Monoammoniumozalat. 
]i8  bildet  «m  in  kaltem  Wasser  scliwer  Kteliches,  kristalliniflches  Polyer. 

Ozamifhaiiy  0xamid8áure'Athyle8ter,'S'Ei, 00. CO.OC^iBi^  (siehe 
8*  878),  weiíSe  Priimen;  geht  durch  Phogphorpentachlorid  in  <^aii- 
kohlensftoreester,  CN.OO.OCaH^,  über,  eine  scharf  riechende  Flüssig- 
keit,  welohe  ais  halbseiti^es  Nitril  der  Oxalsfture  zu  betraohten  ist. 

00 
Ozlmidy    r    ]>>NH,  entsteht   ans   Ozamids&ure    durch  Phosphor- 

pentachlorid.  Farhlose^  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  Idsliche  Priamen 
yon  neutraler  Beaktíon  (wahrscheinlich  dimolekular).  Wird  durch 
heifies  Wasser  schnell  yerseif t,  durch  Ammoniak  in  Ozamid  ñbergeführt 
(B.19,  8228). 

MalonsSure  (Propandisáure),  C8H4O4,  CHa(COaH)a.  Var- 
Jcommen:  in  der  Bunkelrübe. 

Büdung,  1.  Bei  der  Oxydatlon  yon  Apfels&ure  durch  Ohrom- 
fifture  (daher  der  Ñame;  Dessaignes);  2.  durch  Yerseifung  des  Malonyl- 
harnstoffs  (s.  Kap.  XIII,  P)  {Baeyer); 

3.  durch  Yerseifung  der  Cyanessigsáure  (KoTbe,  MíÜler', 
8.  A.  131,  348;  204,  121;  C.  1908,  n,  1248): 

CHaíCN).  CO2H  +  2H2O  =  CHaíCOaH)^  +  NHs- 

Malonsaure  bildet  gro£e  Blátter  oder  Tafeln,  die  in  Wasser,. 

Alkohol  und  Ather  leicht  loslich  sind.     Sm.-P.  134^.     Spaltung 

beim  Erhitzen:  s.  S.  276. 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  (s.  8.277)  entsteht  Kohlen» 
nboxyd,  OsOa,  00:0:00  (Diels,  B.  41,  85,3480).  H5chst  steohend 
riechende,  farblose  Plüssigkeit;  S.-P.  -f- 7^;  recHt  zersetzlich.  Entsteht 
ais  ^Biketen**  (a,  8.  211)  ferner  aus  Bibrommalonylchlorid  und  Zink 
(B.  41,  4461).  tTber  das  entsprechende  Kohlensabsvlfld,  OgSa,  80:C:0S» 
S.B.45,  3568. 

Malonsfturehalbchlorid,  01.  OO.OH2.OO  .OH,  Sm.*P.  65^,  und 
Malonylchlorid,  01.00.  OH^.  00.  01,  8.-P.  27^8^»  werden  aus  Halón- 
sftnre  und  ThiOnylchlorid  erhalten. 

Malonslurelf hylesf er,  líaZonesíer,  CH2(C02C2H5)a.  Bieser^ 
direkt  durch  Einleiten  yon  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Losung 
yon  Cyanessigsáure  in  absolutem  Alkohol  (A.  218,  131  Anm.)  dar- 
stellbare  Ester,  eine  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit». 
S.-P.  198^,  hat  bemerkenswerte  Ahnlichkeit  mit  dem  Acetessig- 
ester.  Hier  wie  dort  kann  WasseratofC  durch  Natrium  ersetzt 
werden.  Der  entstehende  NatriummalonsSureesfer  tauscht  beim 
Behandeln  mit  Jodalkyl  das  Metall  mit  Leichtigkeit  gegen  Alkyl  aus» 
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Dadurcli  entstehen  Hethyl-,  Athyl-,  Propyl-  ubw.  -malon- 
s&ureester  (d.  i.  hdhere  Homologe  des  MalonsaureáthyleBters; 
YgL  Isobemstems&nre,  S.  283).  In  diesen  kann  in  genau  analoger 
Weíse  anoh  das  zweite  Wasserstolfatom  gegen  Katrium  und  somit 
gegen  Alkyl  ausgetauscht  werden,  wodurch  Dialkylmalon- 
B&ureester  sich  bilden.  Durch  Abspaltung  yon  Eohlensáore 
(s.  S.  276)  erh&lt  man  ans  den  alkylierten  Malonsáoren  hohere 
einbasisclie  Sáuren  (s.S.  179»  10/i).  In  gleicber  Weise  wieHalogen- 
alkyle  treten  auch  Halogenfettsáureester  mit  Natriummalonsaure- 
ester  in  Reaktion  (s.  gewóhnlicbe  Bemsteinsáure  (Bildung  c,  S.  282). 
Es  ist  dies  eine  aoichtige  Barstelltmgsmethode  der  hóheren  ein-  und 
méhrbasischen  Sáuren:  ^MaJonester-Synthese^.  YgL  Contad  und 
Bischoff,  A.  204  121;  s.  a.  B.  44,  1507. 

Kalonester  zeigt  bei  der  Salzbildnng  gleich  dem  vahren  Acetesng- 
ester  (s.  S.  271)  das  Yerhalten  einer  «Pseudos&are'  (s.  S.  123):  Katrinm^ 
malonester  enth&lt  eine.EohlenstoffdoppelbindTmfs^  und  das  Hetall  an 
Sattentoff  gebünden,  entsprechend  derS'ormelCOOB.OH=C(ONa)OB; 
bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  aber  trítt  das  Alkyl  an  den 
EohlenstofC,  z.  B.  000B.CH(QH8)— OOOB,  wobei  also  die  ursprüng- 
licbe  einfache  Kohlenstoffbindung  wiederhergestellt  wird  (vgl.  8.272). 

Ais  Katrinmsalz  oder  bei  Gegenwart  yon  Aminen  yermag  dch 
Malonester  (aneh  Aoetessigester)  an  die  Kohlenitoffdoppelbindong  (auch 
dreifache  Bindung)  yon  « , /S  -  nnges&ttigten  Saureestern,  Aldehyden 
oder  Ketonen  zn  addieren  (Miehael^  J.  pr.  (2)49,  25). 

Die  beiden  Methylenwasserstoffatome  des  Haionesters  sind  femer 
dnroh  Halogen  (Monochlor-,  Dfbrommaloiisiiireester  nsw.),  dann  mittels 
salpetriger  S&m'e  durch  die  Isonitrosogruppe  [isonitrosoiiialoiiestery 
O  (:  N  O  H)  (C  Oa  C,  Hj) J  ersetzbar . 

Diese  leichte  Beweglichkeit  der  Meihylenwasserstoffatome  fñhrt 
man  auf  den  EinfluJB  der  beiden  benachbarten  Oarbonyle,  -^^0, 
zuruck.  Die  gleiche  .auflockemde' Wirkung  (s.  8.182)  auf  a-stándige 
Wasserstoffatome  zeigen  auch  andere  ^^^g^^'^®'  0-ruppen  yon  un- 
ges&ttígtem  Oharakter,  die  gleich  dem  Carbonyi  mehrfache  Bindungen 

enthalten,  z.B.  -N^^^  (s.  8. 128>,  -CsN,  -CH=OH-.  nsw. 

Beün  £rhitzen  yon  Malonester  mit  seiner  Katriumyerbindung 
entsteht  ein  Deriyat  des  Phloroglucins  (s.  d.  u.  B.  18,  3457;  41,  4171). 

Bemsteinsáuren.  1.  GewShnliche  Bernsteiiisliire  (Butandi- 
0&iire)y  JUhylenhemsteinsáure ,  acidum  sucdnicum  (yon  succinum 
=  Bemstein),  COaH.CHa.GH3.CO3H.  Bchon  lange  bekannt. 
Zusammensetzung  yon  BerzeU'us  ermittelt.  Yorkommem  im  Bem- 
Btein,  in  einigen  Harzen  nnd  Brannkohlen,  in  yielen  Kompositen, 
in  nnreifen  Weintrauben,  im  Urin^  im  Blut  usw. 


282  ^   Zweíbansche  Sftoren. 

Büdwng,     a)  Aos  Athylencyanid  nach  2^  8. 275. 

b)  Aus  /l-Jod-(0yan-)-propion8&iire  nach  2  a,  S.  275. 

c)  AoB  GhloressigeBter  und  Katrímninalonester  (s.  S.  281): 

CI.GH9.OO1B -f-         OHS.OO9B  GHf.OOsH  OHs.COaH 

Na.OH(QOaB)ji)         CH(00aB)g  OH(00,H)j  "^  GHs.GOtH 

d)  Dorch  Beduktion  yon  Fumar-  und  Malemsánre,  G4H4O4. 

e)  Durch  Erhitzen  ihrer  OxysaureHy  Apfelsáure  oder  Wein- 

sáiire  (s.  d.)y  mit  Jodwasserstoff,  auch  durch  gewisse  Gárongen 

derselben,  z.  B.  aus  ersterer  nach  der  Gleichnng: 

CH(OH) .  OOgH  GIL  .  GO3H 

I  +2HJ=I  +Ja  +  HaO. 

GHs.OOaH  GH^.GGsH 

f)  Ais  Kebenprodukt  bei  der  Hefeg&rong  des  Zncken  (S.  99). 

g)  Durch  Oxydation  von  Fetten,  Fettsánren,  Paraffínen  mit 
Salpetersáure. 

Dar^eUtmg,  Aus  ápíelsaurem  Kalk  nach  e)  durch  Gárung, 
oder  durch  Destillation  von  Bemstein. 

Die  Bemsteinsáure  bildet  monokline  Sáulen  oder  Tafeln  yon 
schwach  saurem,  unangenehmem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  losHch.  Sm.-P.  1820;  S.-P.  235»;  büdet  beim 
Destillieren  Bernsteinsáureanhydrid  (lange  Nadeln).  Elektrolyse 
8.  S.  63  u.  275.     Gegen  Oxydationsmittel  sehr  bestandig. 

Yon  bemsteinsanren  Sálzen  wird  das  beim  Yersetzen  von  Eisen- 
oxydsalzen  mit  bemsteinsaurem  Ammoniak  entstehende  basische 
Ferrisalz  zar  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  in  der  Analyse 
benutzt.    Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  15slich. 

Die  Derívate   der   Bemsteinsáure   entsprecben    vollig  jenen   der 

Ozalsáure,  z.B.  Sucdnamidsátire,  NH^.GO.GHs.CHs.  GO2H,  analo^ir 

Oxamidsáure;  Saccínylchloríd,  GI.GO.CH2.GH3.  CO.  Gl,  dasAnalogon 

des  Acetylchlorids  in   alien  wesentlichen  Eigenschaften  (vgl.  übrigens 

B.  24,  B.  319). 

GHo.GO 
Succinimid,   •  >NH  (rhomb.  Tafeln),   entstebt  dorch  Er- 

GHg .  GO 

hitzen  yon  (saurem)  bemsteinsaurem  Ammoniak.  Die  basiscben  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  sind  in  ihm  durch  den  Einfluii  der  zwei 
Garbonylgruppen  des  Sáureradikals  derart  modifíziert,  daü  der  Imid- 
wasserstoff  gegen  Metalle  ersetzbar  ist  (ygl.  a.  B.  25,  B.  282).  Bedu- 
zierbar  zu  Pyrrolidon,  Pyrrolidin  und  Pyrrol  (s.  Kap.  XXXTTT,  A). 


^)   Diese    Eormel     wird     nur     der     Einfachheit     halber     statt 
COaB.GH=C(ONa)OB  (s.  S.  281)  hier  gebraucht. 
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Mono-  and  Dibrombernsteiiisátire,  CO2H.CHBr.OH2.OOaH  nnd 
OO2H.CHBr.CHBr.CO2H,  sind  leicht  direkt  darstellbar  und  zur 
Synthese  der  Oxybemsteins&uren  yon  Wichtigkeit. 

Dorch  Einwirkung  von  Natrium  anf  Bernstems&nre&thylester  ent* 
«teht  der  mit  den  Benzolderivaten  (s.  Kap.  XYI)  nahe  yerwandte 
SncdnylberiisfeinBfliireoster,  CdH«02(C02C2H5)2. 

Acefyl-  und  Dlacetylbenisteinsftiireester:  s.  S.278. 

2.  Isobernsteinsfiure  (Methylpropandisánre) ,  Áthylidenbem^ 
stetnsáure,  CH3.CH(C02H)2.  Bildung  z.  B.  durch  Malonester- 
«ynthese  (S.281): 

€H8J+NaCH(C03B)3*) >  CHs .  CH(C02R)2 ►  CHg .  CH(C02H)2, 

oder  aus  a-Clilor-(Jod-)-propionsáur8  (S.  276).  Nadeln  oder 
Prismen ;  zerf  állt  beim  Erbitzen  in  Kohlensáure  und  Propionsáure 
<bildet  kein  Anhydríd,  s.  S.  276). 

JBrenzweins&uren,  0^^.^(002^)2.  ^^  vier  der  Theorie  ent- 
sprechenden  Sáuren  sind  bekannt,  z.  B.: 

1.  GlufarsSure,  COaH.CHa.CHa.CHa.COaHCPentandisáure), 
nórmale  Brenzweinsüure,  ist  in  direkt  aus  der  Glutaminsáure  (S.  289) 
oder  aus  Formaldehyd  und  Malonester  erh&ltlich  (A.  39S,  215). 
Interessant  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Piperidin  (s.  Kap.  XXXVI, 
B,  1)  und  zum  Dihydroresorcin  (s,  Kap.  XV,  D),  woraus  sie  durch 
l^atriumbypobromit  entsteht. 

2.  Brenzweins&ure ,  C02H.CH(CH8).CH2.C02H  (Methyl- 
butandisáure),  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  Wein- 
saore  (neben  Brenztraubensáure;  A.  317,  26);  durch  Acetessig- 
«stersynthese  usf.  Kleine  trikline  Prismen.  Bildet  ein  Anhydrid. 
Existiert  in  zwei  optisch  aktiven  Formen. 

Die  hdheren  Homologen  (s.  Übersicht  S.  274)  entsteben  besonders 
durcb  Ozydation  yon  Eetten,  Ólen,  Kork  (Korksáure)  usw.  mit  Salpeter- 
saure  neben  Bemstein-  uud  Oxalsáure  (s.  a.  S.  274);  die  Adipinsáure, 
O  O2H .  [CH2]4 .  C  O2H,  femer  durch  Oxydation  yon  Tetrabydro-a-naphtyl- 
amin  (s.  Kap.  XXXI),  von  Oyclohexan  (der  russlschen  Naphta),  Cydo- 
hezanon  oder  Cyclohexanol  (s.  Kap.  XV,  D;  B.  41,  575). 

Trímethylbemsteinsáare  entsteht  aus  Camphersáure  durch  Ozy- 
dation;  Pimelinsáarey  C02H.[CH2]5.C02H,  aus  Saiicylsáure  durch 
«tarke  Beduktion  oder  bequomer  durch  Verseifung  ihres  Nitrils  (aus 
l,5-I)ichlorpentan  und  Cyankalium;  B.  37,  3588). 

/9-Methyladipinsáure,  C02H.CH2.CH2.CH(CH8).CHs.C02H,  ist 
«in  Oxydationsprodukt  von  manchen  atherischen  Olen. 

V  Ygl.  Anmerkung  auf  S.  282. 


234  ^  ZweibasiBclie  S&uren. 

Hcn&ologe  B«nuitein-,  Glatar-  and  Adipinaftaren  sind  li&afig  beim 
▲bbihu  yon  Terpenen  und  álmlichen  Substanzen  aafgefnnden  worden* 
di«  Kttimtius  ihrer  Straktur  ist  oft  wichtig  für  die  Beorteilong  der 
KoüflitiitioQ  der  Terpene  osw. 


B.  Ungesftttigte  zweibasische  Sfturen,  CnH2n-404. 

■ 

^  CsH^ÍCOaH), 
HydromaconBaare  1  n  tt  o  Teraconsftnre     O7HX0O4 

T>vi>ruMnA'VmnsiLTiT>A    I        6      8      4  na-nr 


mmaxAme  \  CH .  O  0,H  Itaoontówe     ^ 

Maletosfture/  OH.OO.H  Mesaconsaure J 


Pyrocincbonsatire  )  ^«"8^4        ^g^, 

Die  ungesáttigteii  stelieii  zu  den  gesáttigten  zweibasischen 
S&uren  in  der  gleichen  Beziehung  wie  die  Acrylsáure  zur  Propion- 
B&ure.  Ais  Sáuren  bilden  sie  analoge  Abkdmmlinge  wie  die  Sánren 
CnHsn— 2O4;  ais  iingesáttigte  Yerbindungen  haben  sie  aoüerdem 
die  Fábigkeity  sicb  mit  2  At.  WasserstofC  oder  Halogen,  oder  einem 
Molekül  HalogenwasserstofC  zu  verbinden. 

Bildting.  1.  Aus  den  zweibasiscben  Oxysáuren  (s.  ¿pfel* 
B&iire)  dnrcb  Wasserabspaltung.  Die  Ápfelsánre  liefert  bei  der 
Destillation  Wasser,  Fumarsaure  nnd  Maleinsáureanhydrid;  letz- 
teres  gebt  über,  erstere  bleibt  im  Bückstande: 

COaH.0BL|.CH(OH).CO2H  =  COgH.  CH=CH.  COgH  +  Ha  O. 

Die  Citronens&ure  bildet  in  ahnlicber  Weise  Koblensáure, 
Wasser,  Itaconsáure  und  Citraconsáureanhydrid* 

Bei  zweibasisohen  /9-0zys&nren  dient  koohende  Katronlauge  zar 
Wasserabspaltung  (B.  33,  1452). 

2.  Aus  den  Monohalogensubstitationsprodukten  der  Bemsteinsáure 
and  ihrer  Homologen  dorch  Abspaltung  Ton  Halogenwasserstoff ;  so 
gibt  Monobrombemsteinsaore  Famarsáure: 

OOaH.OHa.OHBr.OO2H  =  0OaH.0H=0H.0OaH  +  HBr. 

2  a.  Aus  den  analogenDísubstitutionsprodukten  durch  Abspaltong 
des  Halogens. 

3.  Syntbetisch  ist  Fumars&ure  aus  Acetylenjodid,  OaHaJai  dar- 
gestellt  worden,  wie  Bemsteinsaure  aus  Athylenbromid. 

Isomerien  der  Sáuren  CnHan—iO*  s.  u. 

Konstittttioil.  Die  Sáuren  dieserEeihe  konnen  ais  Dicarbon- 
sáuren  der  Oleñne  betrachtet  werden,  so  die  Fumar-  und  Malein- 
sáure,  CaH2(C02H)a,  ais  solche  des  Athylens  usl  Ibre  erste 
Bildungsweise  (s.  o.)   entspricbt  ganz  der  Bildung  des  Átbylens 
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ausAlkoIiol  oder  derjenigen  derAcrylsáure  aus  Atliylenmilcbsaure, 
di6  zweite  der  Bildung  von  Athylen  aus  ¿thyljodid* 


MaleTnsflore  (cis-Bntendisaare),  O4H4O4.  GroQe  Prismen  von 
kratzend  sanrem,  ekelerregendem  Qeschmack,  in  kaltexn  Wasaer  sehr 
leioht  Idslich.  Bestilliert  nnzenetzt  tmter  teilweisem  Übergang  in 
Male'insáureanhydríd,  OsH2(00)2  0.  Barstellbar  durch  Erhitzen  des 
Aoetylderiyats  der  ¿pfelsáore  (s.  S.  288),  ans  Fnmars&ure  mittels 
Phosphoro^chlorid  (A.  268,  255)  sowie  aos  p-Chinon  (s.  Kap.  XXm, 
£,  1)  dnrch  Oxydation  mittels  Silberperozyd  (B.  39,  8715)  nnter  Bing- 
spaltnng  (s.  n.)« 

Die  isomere  Fnmarsfiíire  (trans-Butendis&are)  findet  sich  in  Fumaria 
officinalis,  versohiedenen  Pilzen,  in  den  TrñfEeln,  im  islándiaohen 
M008  usw.  Sie  entsteht  aus  Malelnsáure  dureh  l&ngeres  Erhitzen  auf 
180®  sowie  unter  demEinfiniS  Ton  Bromwasserstoff  und  anderen  Sftnren; 
vird  durch  nltraTiolettes  Licht  in  erstere  zorückverwandelt  (B.  42, 
4870).  Barst.:  A.  268,  256.  Sie  bildet  kleine,  stark  und  rein  sauer 
schmeokende  Prismen  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unldslich.  Sie 
BuUimiert  gegen  200®  unter  Bildung  yon  Male'ínsáureanhydrid. 

Beide  Sauren  sind  durch  Behandeln  ihrer  Silbersalze  mit  Alkyl- 
jodid  in  ihre  Ester  überführbar.  lietztere  stehen  in  analoger  naher 
Bezieliuiig.  zueinander;  Malefnester  wird  z.  B.  durch  Erw&rmen  mit 
Jod  in  Pamarester  yerwandelt,  und  letzterer  entsteht  direkt  bei  der 
Estenfíkation  der  Maleinsaure  durch  Ghlorwasserstoff  in  AlkohoL 

Hit  naszierendem  Wasserstoff  geb^n  heide  Sauren  dieselbe  (die 
gewdhnliche)  Bemsteins&ure  und  enthalten  mithin  die  gleiche,  unver- 
zweigte  Kohlenstoffkette,  woraus  sich  für  beide  dieselbe  Konstitutions- 
formel,  COaH.  CH=CH.  OOjH,  ergibt. 

Die  beiden  Sauren  sind  daher  stereoisomer.  Man  gibt  ihnen  nach 
9an  V  Moff  unter  Anwendung  der  S.  28  besprochenen  abgekürzten  Be- 
zeiohnung  die  folgenden  Formeln: 

H-C-OO.OH  HO.OC-C-H 

II  II 

H-^O-CO .  OH  H-C-CO  .  OH 

Malemsáure  Fumarsfture 

welch  erstere  yon  der  Entstehung  der  Haleiusaure  durch  Aufspaltung  des 
p-Chinons  und  ihrer  Neigung  zur  Anhydridbildung  zufolge  der  „korre- 
spondierenden'  SteUung  der  Carboxylgruppen  ein  gutes  Bild  gibt: 

yOOw  ^CO.OH  ,0  0v 

CH        OH      +80,       OH  OH 

n        II      -r-A-    11  -s-?r    II 

CH        OH     -^^^«     OH  "^^ 

^0  0^  \0O.OH 

p-Ohinon  Haleinsáure  Malein8.-Anhydrid 

Die  Umwandlung  der  Malem-  in  Fumarsfture  yerl&uft  «ezotherm'; 
ietztere  enthált  also  wenigerEnergie  und  ist  darum  stabiler  ais  erstere, 
entsprechend  der  gr5£eren  r&umlichen  Entfemung  der  beiden  Oarb- 


„  \ 

OH      / 

\co/ 
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ozyle,  dle  analog  gleiehnamigen  elektrischen  Ladungen  einander  ab- 
8to£en  dürften. 

Über  Yersuche  znr  ErM&msg  der  Úbergftnge  der  Kaleíns&ure  iik 
Fumarsáure  and  umgekehrt  8.  •/.  WialiceniM  in  seiner  8.  21  zitierten 
Broschüre,  van  't  Hoff,  Iiageruiig  der  Atóme  im  Baume,  3.  Aufl.  VgL 
dagegen  Fittig,  A.  188,  95;  195,  56;  259,  30;  AnechüUy  A.  254,  168; 
8.  A,Kektüé,  A.  Spl.I,  129;  II,  111;  Skraup,  B.  24,  B.822;  J.Wtslieenus, 
A.  272,  97. 

HOhere  Homologe:  FiUig,  B.  26,  43;  27,  2680;  29,  1842. 

Die  Affinit&tskonstante  ist  erheblioh  gr5£er  ala  bei  den 
entsprechenden  gesáttigten  Sauren.  8ie  betrágt  bei  Bemsteinsaore  r 
K  =  0,00655,  bei  Fumars&iire  0,093,  bei  Maleinsaure  1,17.  Bemerkens- 
wert  ist  die  grofle  Yerscbiedenheit  bei  letzteren  Sauren.  Noch  viei 
grO^r  ist  die  Af ñnit&tskonstante  der  Acetylendicarbonsáure,  die  denen 
der  MineralsUuren  nahekommt. 

Malelns&areimid,  04Eg02>NH,  entstebt  durch  Ozydation  von 
Pyrrol  (s.  Kap.  XXXIII,  A)  mit  Chromsaure  (O.  1904,  H,  305): 

CH=CH\  CH-CO\ 

1  >NH   ►    II  >NH. 

CH=CH/  CH-CO/ 

Pjrrrol  Malemimid 


AnTiang.  AcetylendicarbonsSiire ,  CO2H.0=C.GO2H  (Bntindi* 
sfture),  entstebt  aus  Dibrombemsteins&ui'e  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstofE.  Tafeln.  Gebt  leicbt  unter  Abspaltung  Ton  XoMensfinre? 
in  Propargylsfture  bzw.  Acetylen  über.  Das  Amid  liefert  durch  Ent- 
ziehung  von  2  Mol.  Wasser  Dicyanacetylen ,  C4N2,  =  01^.0=0. 0 N. 
Weifie  Kadeln  von  cyanahnlichem  Geruch  (C.  1910,  I,  1002). 

DiacetyleiKflcarbonsfture,  CO2H .  C=C .  C=0 .  OO2H,  und 

Tetracetylendfcarbonsáure  (Decantetrindisáure), 
OO2H .  0=0 .  0=0 .  0=0 .  0=0 .  O  O2H  (Baeyer,  B.  18,  2269),  zeigen  mit 
wachsender  Kettenlánge    zunehmeude    Tendenz    zu   ezplodieren   (vgL 
Acetylenknpfer).    Theorie  der  Explosión:  B.  18,  2277. 

« 

C.  Dreiwertige  zweibasische  Saitren,  Cnñtw-iOs. 

1.  Tartronslure  (Propanoldisáure),   CH(0H)(C02H)2,    = 

C3H4O5.      In  Wasser,  Alkohol  und  Áther  leicht  Idsliche,  grofi» 

Prismen  (+  72-^^2^)»   ^®  nicht  nnzersetzt  destillieren ,   sondem 

beim  Erhitzen  in  Koblensáure,  Wasser  und  Glykolid  zerfallen. 

JBildung»     1.  Ais  Ozymalonsáure  aus  Monochlormalonsánre- 
durch  Austausch  von  Ohlor  gegen  HydroxyL 

2.  Ais   Derivat  des  dreiwertigen  Gly cerina   aus   diesem  durch 
Ozydation  mit  Kaliumpermanganat. 

3.  Aus  der  zugehorigen  Ketonsáure,  der  Mesozalsáare,  00(002H)^ 
(s.  S.  295),  durch  Beduktion,  wie  Hiichsaure  aus  Brenztraubensáure. 
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Darstdlung.  Darch  (freiwillíge)  Zenetzmig  der  tog,  Nitro- 
weinsánre  (S.  293,  Deasaignes;  Zwischenprodakt  ist  BioxyweinBftnre, 
Kekulé);  Oder  ana  Ghloraloyanhydrin  (R  18,  752). 

2.  Apfels&ure  (Butanoldisánre) ,  Ozybernsteinsüure ,  Acidum 
málicum  (Schede  1786),  C^HeOj,  =  C02H.CH2.CH(0H).C0jH. 
Vorkommen.  Im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet,  so  in  unreifen 
Apf  eln,  Weintrauben,  Yogelbeeren,  in  der  Berberitze,  den  Quitten^ 
den  CrasBulaceen  usw. 

Büdung,  1.  Aus  Brombemsteinsáure  durcb  feucbtes  Silber- 
oxyd: 

COaH.OHa.CHBr.OOaH  +  HaO  =  CO2H.CH2.0H(OH).0O2H+HBr, 

2.  Durcb  Eeduktion  von  Weinsáure  oder  Traubensanre  mit 
Jodwasserstoff,  yon  Oxalessigaáiire  (s.  d.)  mit  Natriumamalgam. 

3.  Aus  Asparagin  (oder  A.-8áure)  durcb  salpetrige  Sáure. 

4.  Ana  Fumar-  oder  Halémsfture  durcb  Erhitzen  mit  Wasser 
(A.  192,  80). 

Darstéllung  aus  unreifen  Yogelbeeren.  Die  Apfelsáure  bildet 
gl&nzende,  gewohnlicb  zu  kugeligen  Massen  yereinigte,  zerfliei3> 
licbe  Nadebí,  die  in  Wasser  und  Alkobol  leicbt,  in  Atber  wenig 
Idslicb  sind.  Sie  scbmilzt  bei  100^  und  liefert  bei  der  Destillatíon 
Fumarsáure  und  Malei'nsaureanbydrid  (S.  284).  Durcb  vorsicb- 
iáge  Oxydatíon  entstebt  Oxalessigsáure  (S.  295). 

Mit  konzentríerter  Scbwefelsaure  erhitzt,  gibt  sie  9,Camallnsáiire'* 
(v.  Pechmann,  A.  264,  261;  273,  164);  s.  Kap.  XXXVI,  A,  1. 

Yon  der  Ápfelsáure,  die  gleich  der  Athylidenmilchs&ure  (ygL 
8.249)  ein  asymmetiúsches  Kohlenstoffatom  enthált,  sind  drei  optisch 
versehiedene  Modifikationen  schon  lánger  bekanxit.  Die  gewobnliche 
S&ure  (aus  Yogelbeeren)  ist  in  yerdünnter  Losung  linksdrehend ,  die 
aus  Bechtsweinsáure  gewonnene  rechtsdrehend ,  die  aus  Traubensáure, 
Bemsteinsfture  oder  Fumarsáure  dargestellte  inaktiv  und  in  Becbts* 
und  Links&pfelsáure  spaltbar. 

Die  beiden  aktiyen  Ápfelsáuren  lassen  sich  nach  der  ^IVcdáen- 
schen  Umkehrung''  (ygl.  S.  255)  über  die  entsprechenden  Chiorbem* 
steinsáuren  ineinander  überführen  und  andererseits  aus  l-Aminobern- 
steinsáure  (l-Asparaginsaure,  s.  8.  289)  folgendermaiSen  gewinnen: 

(NOCÍ)  ->  1-Chlorbemsteinsáure  -^  (POI5)  -^r-  d-Ápfelsáure 

\        I >(KOH) ^   t 

I-Aspáraginsáure  (A^2  O)  (Ag2  O) 

U>  (NsOs)  -^  1-Xpfelsáure  -^  (POIe)    ->   d-Chlorbemsteinsfture 


r 
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W&hrend  memadh  die  aktiven  Ohlorbemfiteinsftaren  xnit  Silber- 
oxjd  Apfeisftiiren  von  gleioher  Drehungsríohtang  liefem,  erh&lt  man 
mit  Koliuxnhydrozyd  solohe  entge^engeseizter  DrehTuigsrícbtang;  anch 
bei  der  BüokTerwandlung  der  Apfek&uren  in  CblorbemsteinB&uren 
miUels  Pho8pbori>entaohlorid  kebrt  sich  die  Drehnngsricbtang  nxn 
{Waiden,  B.  SO,  8151;  82,  1838,  1855). 

Über  Walden  schQ  Umkehrung  nnd  Substitutionsvorgang  Biebe 
Wemer,  B.  44,  873;  E.  Fischer,  A.  881,  123;  886,  374;  894,  350. 

In  den  Crasgulaoeen  ist  eine  vierte,  in  verdünnter  LCsung  recbte- 
drebende  Apfeisáure  aufgefunden  worden.  Die  tbeoretíscbe  Deutnng 
dieier  vierten  Hodifikation  bereitet  Scbwierigkeiten  (s.  S.  23). 

Die  Alkalisalze  der  ¿pfelsáure  sind  in  Wasser  leicbt  iGslicb, 
das  nentrale  Kalksalz  ist  scbwer,  das  saure  ]eicbt  lóslicb.  —  Ais  Alkobol 
bildet  8ie  z.  B.  eine  Acetylfipfelsftnre,  OsHsCO.  CaH3  0)(C0aH)s. 

Wie  die  Glykobi&ure  bildet  die  Apfelsáure  sowobl  ais  Sáure  Amide 
(yerseifbar),  ais  aucb  ais  Alkobol  ein  (nicbt  yerseifbares)  Amin. 

Die  Amide  sind:  Malamid,  02H8(OH)(0O  .KHs)g  (Prismen)  und 
Malamidsáiire,  G2H8(OH)(0O.NH2)(GO9H)  (mebrere  optiscb  Isomere 
bekannt). 

Isomere  und  Homologo  aei-  Apfelsáure  sind  bekannt. 

H51xere  Homologe. 

Der  Formel  C3H5(ÓH)(C02H)3  entsprecben  die  Cttramals&m 
(ff-Hetbyl&pfelsáure),  Itamalsáure  (Ozjmetbyibern«teinsáure),  a-  und 
/'-Oxyglutarsánre. 

Paracons&nre  (s.  I)  ist  das  LactoD  (S.  252)  der  Itamals&ure. 

Terebins&are  (s.  II),  7,7-Dimetb>lparaconsáure,  entstebt  bei  der 
Oxydation  von  Terpenen: 

(I)     0Ha.CH(COaH).CH,  {11)    (0Hj)2C.0H(COaH).CH, 

O CO  O 00 

Über  Faraconsfturen  s.  FiUig,  A.  255,  1;  256,  50;  804,  117. 

Aminodicarbonsfturen. 

Ebenso  wie  viele  a-Aminofettsáuren  spielen  auch  einige 
AminodicarbonsS.uren  eine  wicbtige  Bolle  im  tieriscben  und  pflanz- 
lichen  Organismus. 

1-Asparagin,  Monoamid  der  Aminóbernsteinsüure, 
NH2.CO.CH2.CH(NH2).C02H,  findet  sicb  im  Pflanzenreicbe 
weit  verbreitet,  so  in  jungen  Baumbláttern,  in  den  Eunkelrüben, 
den  Kartoffeln;  in  den  SchóJBlingen  der  Erbsen,  Bohnen,  Wicken; 
in  den  Spargeln  (darin  zuerst  [1805]  aufgefunden).  Glánzende, 
rhombiscbe,  linkshemiédriscbe  Prismen  (+  H2O),  in  beifiem  Wasser 
leicbt,  in  Alkobol  und  Átber  nicbt  loslicb.    Gebt  durcb  Yerseif  ung 
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in  Asparaginsánre ,  AminobemsteiiiBáure,  über.     Isomer  Malamid. 
Optisch  linksdrehend. 

Ein  rechtsdrehendes  Asparagin  ifit  gleiohfallB  aus  'Wickenkeim- 
lÍDgen  erhalten  worden  (C.  1910,  I,  1701);  es  besitzt  süíSen  Geschmaok 
und  llefert  mit  dem  linksdrehenden  nicht  eine  racemische  Yerbindung, 
sondem  ein  inaktiyes  Gemenge  (s.  Katriumammoniainracemat). 

Synthetiaéhe  Daratellung  und  Konstitution :  B.  22,  B.  241  u.  248. 

l-Asparaginsiure,  Aminóbemstems&ure,  kommt  in  der  Eüben- 
melasse  ver  und  entstelit  aus  den  EiweiBkdrpern  durch  Zer- 
fletzung  mit  Sáuren  oder  Alkalien  ais  wichtiges  Spaltungsprodokt. 
Sie  bildet  kleine,  rhombische,  in  heiCem  Wasser  ziemlicli  losliche 
Tafeln.  Salpetríge  Sáure  verwandelt  sie  wie  das  Asparagin  in 
Apfelsaure  (nórmale  Amin-  und  Amidreaktion).  Die  kalten  Lo- 
sungen  sind  rechtsdrehend ,  die  siedenden  linksdrehend;  saure 
Lósungen  rechtsdrehend,  alkalische  linksdrehend.  Die  inaktive 
(d  4~  1)  Sáure  ist  synthetisch  z.  B.  aus  Fumar-  und  Maleínsáure 
und  Ammoniak  dargestellt  worden  (B.  20,  E.  557).  Spaltung  in 
die  optisch  aktiven  Komponenten  B.  32,  2451. 

Glntaminsiiirey  a-AminogltUarsáuret 
H  Os  G .  OHa .  CHj .  0H(NH2) .  O  Og  H,  eutstelit  neben  Leucin  und  Aspar agin- 
sáure  beim  Kochen   der  EiweiJQk5rper  mit  yerdünnter  Schwef elsáure ; 
ihr  MoDoamidí  das  Qlatamln,  kommt  in  den  Bunkelrüben,  Wicken-  und 
Kürbískeimen  Yor. 

D.  Vierwertíge  zweibasische  Sfturen. 

Yierwertig  zweibasisch  sindSauren,  welche  die  Eigenschaften 

eines  zweiwertigen  Alkohols  und  einer  zweibasischen  Sáure  in  sich 

Yereinigen.     Sie  sind  der  Theorie  nach  durch   die  Anwesenheit 

von  zwei  alkoholischen  Hydroxylen  und  zwei  Carboxylen  charakte- 

risiert. 

Das  einf achst  *  mógliche  Giied  der  Beihe,  die  Yerbindnng 
€(0H)2(C0sH)s,  ist,  da  es  zwei  Hydroxyle  an  einem  Kohlenstolfatom 
«nthált,  unbestándig  und  hat  nicht  den  Charakter  einer  Alkoholsáure, 
flondem  den  des  Hydrates  einer  Ketonsáure  (s.  Hesoxalsáure,  8. 295). 

WeinsBure  (Butandioldisáure),  Bioxyhernsteins&uref  Oxyüpfel- 
saure,  C^HeO,,  =  COaH .  CH(OH) .  CH(OH) . COaH.  Existiert  in 
yier  Modifíkationen  (S.  43) : 

1.  gewóhnliche,  d-  oder  EecMstveinsüure,  Sm.-P.  170^; 

2.  í-  oder  Linksweinsüuref  Sm.-P.  170°; 

Bernthiexii  Oigan.  Ghemie.   18.  Aufl.  29 
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8.  Tratibensáure,  racemisclie  W.,  dl-W.,  Sm.-P.  204®; 

4.  ináktive  W^  Meso-(Anti-)w6Ín8aure,  Sm.-P.  140<>. 

Die  beiden  ersten  S&uren  drehen  die  Polarísationsebene  des 
Lichtes  gleich  stark,  aber  in  entgegengesetzter  Eicbtung.  Durch 
ibre  Vereizúgung  entstebt  die  ináktive  Traubensaure,  welche  wieder 
in  die  Komponenten  gespalten  werden  kann  (s.  n.).  Die  vierte, 
gleiohfalls  ináktive  Weinsáure  zeigt  eine  derartige  Spaltbarkeit 
nicht,  ist  aber  in  die  anderen  Modifikationen  überfübrbar. 

Btldung»  1.  Oxydation  yon  Maunit  mittels  Salpeters&ure  liefert 
Traubensanre;  die  von  Sor  bit  Mesoweinsáure. 

2.  Bebandlnng  der  Dibrombernateinsáure  (S.  283), 
CaH2Br2(C02H)2,  mit  f eucbtem  Silberoxyd  gibt  Traubensáore  und 
MesoweinsáTire  (Kékulé). 

3.  Das  Cyanhydrin  des  Giyoxals  (S.  262)  besteht  a\is  einem  Ge- 
mesge  vonMesowein-  und  Traubensaurenitril,  welche  durch  Verseifung 
die  zugehSrigen  Sáuren  geben. 

4.  GIyoxalsáure  ^ibt  dorch  Reduktion,  unter  Eondensation  zweier 
Moleküle,  Traubensáure. 

5.  Oxydation  der  Fnmarsfture  mittels  Kaliumpermanganat  liefert 
Traubensáure;  die  der  Male'insáure  Mesoweinsáure  (Kektdé), 

6.  Bechts-  oder  Linksweinsáure ,  mit  etwas  Wasser  auf  170^  er- 
hitzt,  bilden  Traubensáure  und  Mesoweinsáure;  desgleichen  die  d- Wein- 
sáure beim  lángeren  Eochen  mit  Natronlauge;  Mesoweinsáure  geht 
unter  analogen  Bedingungen  partiell  in  Traubensáure  über  (Gleich- 
gewichtszustand).  —  Spaltung  der  Traubensáure  s.  u. 

Die  Konstitution  der  Weinsáure  folgt  Bowobl  aus  ibren  Be- 

ziebungen  zur  Bemsteinsáure  (s.  Bildungsweise  2)  ais  ans  jenen 

zum  Glyoxal  (Büdnngsweise  3). 

Isomerien  der  Weinsáuren,  Nach  der  Theorie  von  Le  Bel  und 
van  H  Hoff  enthált  die  Weinsáure,  OOaH .  C*H(OH) .  C*H(OH)  .  COgH. 
zwei  asymmetriache  Kohlenstoffatome  (durch  *  bezeichneti  s.  S.  21), 
welche  ihre  optische  Aktivitát  bedingen.  Die  Aktivitát  steht  nach  S.  45 
mit  der  ráumlichen  Anordnung  der  an  die  genannten  Kohlenstoffatome 
gebundenen  Atóme  bzw.  Gruppen  H,  OH,  OO2H  und  0H(OH).CO2H 
im  Zusammenhange.  Diese  Anordnung  kann  nun  an  den  zwei  Kohlen- 
stoffatomen  entweder  gleich  oder  verschieden  sein.  Ist  sie  gleich,  so 
verstárkt  sich  ihre  Wirkung,  ist  sie  verschieden,  so  hebt  sich  ihre 
"Wirkung  auf  (intramólekidarer  Ausgleich),  Im  ersteren  Falle  kónnen 
die  Moleküle  entweder  rechtsdrehend  oder  gleich  stark  linksdrehend 
sein  (Eechts-  und  Linksweinsáure),  im  letzteren  sind  sie  optisch  in- 
aktiv  (Mesoweinsáure).  AuJSerdem  entsteht  eine  ináktive  oder  dl-Sub- 
stanz  durch  die  „racemische'^  Verhindung  gleich  vieler  rechts-  und 
linksdrehender  Moleküle  (Traubensáure). 
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Diese  Verhftitnisse  werden  r&umlich  foIgenderxnaCen  dargestellt: 

,r\  r^^  r\ 

HOT^:r vH         Hr-^^ -^z  OH  HOrc::- — _-^^-^H 


OO9H  COgH  OO2H 

)r\  /^>  /^> 

liinksweinsfture  Bechtsweins&ure  Hesoweinsáure. 


Traubensáure 

Trennt  man  in  Fig,  (II)  die  Yerbindung  der  beiden  TetraSder  an 
der  gemeinsamen  Spitze,  kiappt  das  obere  henmter  nnd  legt  es  mit 
jener  Spitze  nach  oben  neben  das  uotere,  so  kann  durch  Dreben  leicbt 
eine  Lage  erzielt  werden ,  welohe  klar  ersichtlich  macht ,  dafi  die 
Beihenfolge,  von  Gntppe  OH  über  H  nach  OO9H,  für  beide  TetraSder 
dieselbe  ist  (nfimlich  im  Sinne  der  Bewegung  eines  Uhrzeigers).  Ein 
Gleiches  gilt  für  Fig.  (I),  nur  ist  hier  die  analoge  Beihenfolge  für 
beldé  TetraSder  die  entgegengesetzte.  Bei  Fig.  (III)  ergibt  sich  da- 
gegen,  daO  die  genannte  Beihenfolge  beim  herabgeklappten  Tetraéder 
die  entgegengesetzte  wie  bei  dem  nnteren  ist.  Ist  also  die  optische 
Aktivitát  der  Tetraéder  von  der  Beihenfolge  der  substituierenden 
Gruppen  abhSngig,  so  werden  sich  die  einzeinen  Wirkungen  bei  (I) 
nnd  (n)  verst&rken ,  bei  (III)  aber  gegenseitig  aufheben :  das  Molekül 
(in)  ist  inaktiy,  (I)  nnd  (II)  sind  aktiy,  aber  in  entgegengesetztem 
Sinne. 

Dnrch  Projektion  der  kdrperlichen  Fignren  anf  die  Ebene  des 
Papiers  erh&lt  man  nach  E.  Fischer,  B.  24,  2684  folgende  Frojektions- 
forméln  (B.  27,  St¿ll): 

COoH  OOgH  COoH 

I  I  I 

H  0-C-H  H-C-0  H  H  O-C-H 

I  I  I 

H-C-OH  H  0-C-H  H  0-C-H 

I  I  I 

COgH  COaH  CO9H 

Linksweinsfture  Bechtsweinsáure  Mesoweins&ure. 


Kooh  k&rzer  lassen  sich  die  Yerhaltnisse  wie  folgt  darstellen: 

1  d  1 

I  I  i 

1  d  d 

liinksweinsánre  Bechtsweinsfture  Mesoweins&ure  Traubensáure. 
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(i+D 


292  ^*   Zweibasiflohe  S&nren. 

Wflhrend  also  Babstanzen  init  nur  einem  asymmetríBchen  Kohlen- 
stoffatom  (s*  Müohs&ure)  in  drei  Modifíkationen  vorkommen  (zwei 
optÍ8ch  aktive,  enantiomorphe  und  eine  inaktive,  spaltbare),  kOimen 
Subatanzen  mit  zwei  gleiohartigen,  aaymmetrischen  KohlenstoS- 
atomen  allg^mein  in  vier  Formen  vorkommen  (auQer  in  den  angeführten 
noch  in  der  inaktiven,  nioht  spaltbaren  Form  des  Mesoweinsfturetjpns). 

1.  RechtsweinsSiire  (Acidum  tartarí cum).  Entdeckt  yon 
Seheéle  1769.  Vorkommen:  In  freiem  Zustande  oder  ais  Salz, 
znmal  ais  saures  Kalisalz,  in  verscbiedenen  Frachten,  namentlicli 
im  Traubensafte,  aus  dem  sich  bel  der  Gámng  das  saure  Kalisalz, 
der  Weinstein  (tártaros),  kristallinisch  abscheidet. 

Derflelbe  wird  duroh  Kochen  mit  Kreide  und  Zusatz  von  Ohlor- 
calcium  in  das  neutrale  Kalksalz  übergeführt  und  die  S&ure  hieraus 
durch.  Schwefelsáore  in  Freiheit  gesetzt. 

Dnrclisichtige,  monokline,  hemimorplie  Prísmen  yon  stark  und 
rein  saurem  Gescbmack,  in  Wasser  ungemein  leicht,  auch  in 
Alkohol  leicht  loslich,  in  Áther  fast  unloslicli.  Sul-P.  170®. 
Reduziert  beim  Erhitzen  anunoniakalisclie  Silberlosung.  Gebt  beim 
Schmelzen  in  nicht  genau  defínierte  Anhydride  über ;  bei  starkerem 
Erhitzen  yerkohlt  sie  unter  Yerbreitung  eines  charakteristischen 
Gerucbs  und  Bildung  yon  Brenztraubensáure  und  Brenzweinsáure. 
Oxydation  des  Ferrosalzes  mit  Wasserstofisuperoxyd  fübrt  zu 
Oxaloxyessigsáure  y  mit  Chlor  zu  Mesoxalaldehydsáure  (s.  S.  295). 
Durch  photochemische  Zersetzung  bei  Gegenwart  yon  üransalzen 
entsteht  Glyoxal. 

Wird  in  der  Medizin,  der  Fárberei  usw.  yerwendet. 

Neatrales  Kalimntartrat,  C4H40eK3  -f  ViH^O,  bildet  monokline, 
in  Wasser  leicht  Idsliche  Prísmen. 

Saures  Kaliamtartrat,  Weinstein  oder  Crémor  tartari,  C4H50eK, 
büdet  in  Wasser  schwer  Idsliche,  kleine  rhombische  Krístalle  yon  sáuer- 
liohem  Geschmack;  findet  Yerwendung  in  der  E&rberei,  Medizin  usw. 

Kalilimnatrilimtartrat,  Roclieile-  oder  Seignettesalz,  C^H^O^KNa 
-f  4H2O,  (1672)  bildet  groíie,  pr&chtige,  rhombische  Sáulen. 

Weinsanrer  Kalk,  C4H40eCa  +  4H9O,  ist  ein  in  Wasser  unlós- 
liches,  in  kalter  Natronlange  15sliches  Pulver;  es  wird  daraus  beim 
Erhitzen  ais  Gallerte  abgeschieden,  15st  sich  aber  wieder  beim  Erkalten. 

Kaliimiantimonyltartraty  Brediweinstein,  Tartarua  emeticus^ 
04H40eK(SbO)'  -|-  VjHaO    (s.  B.  15,   1540).     Wird   durch   Erhitzen 
yon  Weinstein  mit  Antimonoxyd  und  Wasser  erhalten.    Bhombische, 
verwittemde,  in  Wasser  leicht  Idsliche  Oktaéder.     Giftig.     Wird  ais 
Brechmittel,  m  der  Fárberei  ais  Beize  yerwendet. 
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FéKUngsehe  Ldsung  íst  eine  mit  Alkali  und  Seignettesalz  yer- 
setzte,  leicht  zersetzliche  (ygl.  B.  30,  3133)  Kupf eryitiiolldsung ;  ent- 
Mlt  Gnprialkalitartrat,  in  dem  das  Kupfer  wahrsoheüilich  an  die  alko* 
holischen  Hydroxyle  der  Weinsaure  gebnnden  ist. 

Der  Diáthylester  (dickes  01),  der  Monoáthylester  (Prismen),  Acetyl» 
weinsaure  und  Amlde  der  Weinsaure  sind  bekannt;  desgleiehen  ver- 
sohiedene  Anhydride.  Ais  Alkohol  bildet  sie  einen  Di-salpetersfture» 
ester,  die  sog.  Nitroweinsfinre,  CsH3(O.NO2)2(0OaH)s,  welche  ais  Ester 
leidit  yerseifbar,  im  übrigen  leicht  zersetzlich  ist  unter  Bildung  von 
Dioxyweins&ure  (S.  205)  bzw.  Tartrons&ure. 

2.  Linksweinslure.  Ist  chemisch  und  anch  in  fast  alien 
pliysikalischen  Eigenschaften  ideniásch  mit  der  d- Weinsaure, 
unterscheidet  sicli  yon  derselben  jedoch  durch  ihre  Linksdrehung. 
Die  kristallisierten  Salze  zeigen  hemiédrisclie  Fláchen,  wie  die 
Salze  der  d-Sanre,  aber  yon  entgegengesetzter  Lage  (s.  u.).  — 
Werden  gleiche  Mengen  der  beiden  Sáuren  in  konzentrierter 
wáBseríger  Losung  yermischt,  so  kristallisiert  aus  die 

3.  Traubensáure,  acidum  racemicum,  Faraweinsüure^  dl-irace- 
mische)  W^  [C^HeOe  +  C^H^OJ  +  2  H2O. 

Zíisammensdeung  ermütelt  von  Ber^iélius,  toélcher  sie  ais  ver^ 
schieden  von  der  Weinsaure^  aber  pro/sentisch  gleich  /susammengesetzt 
erkatmte,  1830. 

Die  Traubens&ure  wird  ans  der  Weinsteinmutterlauge  ge- 
wonnen.  Sie  unterscheidet  sich  yon  der  Eechtsweinsáure  dadurch^ 
daJB  ihre  Kristalle  triklin  sind  nnd  an  der  Luft  yerwittem,  dai^ 
sie  in  Wasser  weniger  Idslich  ist,  durcb  Gipswasser  gefállt  wird 
und  optisch  inaktiy  ist.  Auch  in  KristaUwassergebalt  nnd  Los- 
licbkeit  der  Salze,  wie  in  den  Scbmelzpunkten  der  Ester,  zeigen 
siéh  kleine  DiíEerenzen.     Die  Salze  heifien  Eacemate. 

In  yerdñnnter  w&sseriger  Ldsung  ist  Traubensfture  vollst&ndig  in 
d-  und  1 -Weinsaure  gespalten.  Sie  ist  daher  ais  eine  lockere  (sog» 
^racemische*)  Yerbindung  (&hnliclL  manchen  Doppelsalzen,  wie  Oamallit 
oder  Sohónit)  der  beiden  aktiyen  S&uren  aufzufassen,  deren  Existenz 
hauptsáchlich  auf  den  festen  Zustand  beschrankt  bleibt. 

Beim  Yerdunsten  einer  LQsung  yon  Natriumammoniumracemat 
unterhalb  27®,  2(C4H4Na(NH4)0e)  +  2H3  0,  erh&lt  man  sohóne  rhom- 
bische  Kristalle,  welche  hemiédrische  Elftchen  zeigen.  Pasteur  fand» 
dais  diese  nicht  stets  gleiche  Lage  haben,  sondem  d&B  gewisse  Kristalle 
rechtshemiédrisch ,  andere  Unkshemiédrisch  sind  (so  dafi  die  einen 
Slristalle  die  Spiegelbilder  der  anderen  yorstellen).  Die  L5sungen  beider 
Arten  yon  Kristallen  sind  optisch  aktiy,  die  eine  rechts-,  die  andere 
linksdrehend.    Sondert  man  die  gleichartigen  Kristalle  und  stellt  aus 
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ihnen  die  freie  S&ure  dar,  so  ist  diese  nioht  mebr  Traubens&ure,  son- 
dem  der  eine  Teil  Becbts-,  der  andere  Linksweins&ure.  Das  Natiimn- 
ammoniumsalK  der  Tranbens&ure  ist  unterhalb  27^  ein  inaktiveg  Ge* 
menge  der  Tartrate,  oberbalb  dieser  «Umwandlungstemperatar''  eine 
racemische  Verlnndung;  bei  einem  zweitem  Umwandlungspunkt  (85^) 
zerfállt  es  in  Natriumracemat  und  Ammoniutnracemat, 

Spaltnng  der  Tranbensfture  in  ibre  optiscb  aktiven  Eomponenten 
ist  femer  durcb  die  OinchoninsabEe  (B.  29,  42)  oder  darcb  Püzatunaat 
mSglicb  (vgl.  S.  44). 

4.  Mesoweinsftnre,  C4H6O6  +  H2O  (6.290),  bildet  verwittemde, 
rechtiirinkelige  Tafeln;  kann  nicbt  in  optiscb  aktive  Komponenten  ge- 
spalten  werden.    Das  sanre  Kalisalz  ist  in  Wasser  leicbt  lóslicb. 

Oxyamino-dicarbons&ureii  sind  unter  den  Spaltnngsprodnkten  des 
Gaseins  aufgp.funden  worden.    M.  f.  Ob.  25,  633. 

E.  Ffinf-  und  sechswertige  zweibasische  Sfturen. 

Fünfwertig:  Trioxyglutarsánren,  CjHj(OH)s(COjH),. 

Sochswertíg:  Tetraoxyadipinsáuren,  C4H4(0H)4(C0jH)2; 
Zackersanre,  Scbleimsáure  usw. 

Manclie  dieser  Sáuren  bilden  Lactone  (S.  252),  die  sogenannten 
Lactonsáuren  (ygl.  Paraconsáure,  S.  288),  und  auch  wobl  Doppel- 
lactone.    Ygl.  Fittig,  A.  255,  Ifi. 

Trioxyglntarsáuren,  OOs^.[OH(OH)]8.00aH,  sind  Oxydations- 
prodnkte  der  Pentosen  (s.  Eap.  XIV,  B),  z.  B.  der  Xylose,  Arabinose.  Bie 
Tbeorie  laíit  fünf  Stereoisomere  vorausseben;  diese  sind  alie  bekannt. 

Znckersftiire  entstebt  bei  der  Oxydation  von  Bobrzucker,  G-Inkose, 
Guióse,  Gulonsáure  oder  Btárke  mit  Balpeters&ure  und  existiert  ais 
d-,  1-  und  dl-Zuckersáure  (s.  Kap. XIV,  O);  d-Zuckersáure  geht  durcb 
Eeduktion  in  Glukuronsaure  (S.  266),  durcb  Oxydation  in  d-WeinsSure 
über.    Zerfliei^licb. 

Scbleifflsftore  <  entstebt  bei  der  Oxydation  des  Dulcits,  der  Gummi- 
arten  und  Pflanzensobleime  sowie  des  Milcbzuckers.  In  Wasser  scbwer 
lóslicb  (weiJ&es  kristaUiniscbes  Pulver).  Optiscb  inaktiy  durcb  den 
symmetriscben  Bau  des  Moleküls,  Weitere  Oxydation  f übrt  zu  Trauben- 
eáure.    Gebt  leicbt  in  Furanderiyate  (s.  Kap.XXXIII,  A)  tiber. 

Die  Tbeorie  l&fit  im  ganzen  zebn  stereoisomere  B&uren 
G4H4(OH)4(0O2H)2  yorausseben  (abgeseben  yon  den  raoemiscben), 
nftmlicb  yier  optiscb  aktive  Paare  und  zwei  durcb  innere  Kompensation 
inaktiye  Yerbindungen  (analog  der  Mesoweinsáure).  Dieselben  sind 
s&mtlicb  bekannt:  je  zwei  optiscb  aktíve  Zncker-,  Mannozíicker-,  Ido- 
ziicker-  und  Taloschlelinsftiiren  sowie  je  eine  Inaktive  Schleim-  und  Alio- 
schleimsftnre  {JE,  Fischer,  B.  27,  8208). 

Ibre  Beziebungen  zu  den  Hexosen  sind  aus  der  bei  diesen  zu 
gebenden  Tabelle  nfiber  ersicbtlicb. 
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F.  Zweibasische  Ketons&uren. 

Zweibasische  Ketonsáuren  vereizdgen  in  sich  die  Eigenschaften 
eines  Ketons  rmd  einer  zweibasischen  Sánre. 

1.  Mesoxalslurey  C0(C02H)a  +  H20  oder  C(OH),(COaH)a. 

Entsteht  ans  Olycerin  dnrch  geeignete  Oxydatíon;  aus  Dibrom- 
malons&ure,  OBr2(COsH)2»  dnrch  Natronlauge  (Darst.,  B.  35,  1819): 

OBr,(0OaH)a  +  HgO  =  00(00aH)2  +  2HBr; 

femer  aus  Alloxan  (s.  Kap.Xin,  F)   darch  Kochen   mit  Barytwasser. 
Bildet  zerñieüÚche  Prismea  (+  ¿a  O). 

Ais  Keton  yereimgt  sie  sich  mit  Natritmibisulñty  reagiert  mit 

Hydrozylamin  (S.  169)  und  wird  durch  naszierenden  Wasserstoil 

zar  zugehorigen  sekundáren  Alkoholsáure,  der  Tartronsáure, 

reduziert:  CO(COaH)a+Ha  =  CH(0H)(C0aH)2. 

Da  die  B&ure  und  ihre  Balse  noch  über  100®  ein  Molekül  Wasser 
enthalten,  so  dñrfte  dies  chemisch  gebunden  sein,  wie  im  Chloralhydrat, 
entsprechend  der  Fonnel  0(OH)a(OOaH)a:  «Dioxymalons&ure"- 
Die  Ester  sind  in  der  Tat  in  zwei  Hodifikationen  bekannt,  Dioxymalon- 
«ster,  0(OH:)a(0OaCaH5)a,  und  Ozomalonester,  00(C0aCaH5)a;  letzterer 
spaltet  sich  beim  Erbitzen  in  Kohlenozyd  und  Oxalester. 

2.  Oxalessigsálire,  OOaH.OO.CHa.COaH  (ButanondisaoreX  kann 
ans  Weins&ure  (B.  34,  1139)  auf  einem  Umwege,  aus  Ápfelsáure  durch 
geeignete  Oxydation  (B.  33,  1295)  gewonnen  ^erden.  Zwei  Formen; 
beide  farben  sich  mit  Eisenchlorid  rot  (.Enol'^-Beaktion)  und  werden 
darum  ais  die  tautomere  OxymaiHnsáure  bzw.  Oxyfumarsáure^ 
COaH.0(OH)=CH.CO2H,  betrachtet  (B.  40,  2282).  Der  Ester  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumáthylat  auf  ein  Gemisch  von  Oxal- 
ester  und  Essigester  oder  durch  Einwirktmg  konzentrierter  Schwefel- 
saure  auf  Acetylendicarbonsaureester;  farbloses  01,  dessen  alkohoUsche 
LQsung  yon  Eisenchlorid  intensiv  dunkelrot  gefárbt  wird,  dient  gleich 
dem  Acetessigester  zu  manchen  Bynthesen  und  zeig^  ais  j9-£etons&ure- 
ester  wie  dieser  (S.  271)  „Keton8paUung'^  und  ^SáurespáUung^ ,  ais 
a-Ketons&ureester  aber  gleich  Oxomalonester  (s.  o.)i  beim  Erhitzen 
^Kohlenoxydspaltung'^  in  00  und  Malonester  (TF.  WislicenuSf  B.  27, 792). 

3.  Ozaloxye8SÍgsIttre,COaH.OO.CH(OH).002H,bzw.  deren  ^Enol"- 
Form ,  VioxymcUetnsáure ,  O  Oa  H .  C  (O  H)=C  (O  H) .  O  Oa  H ,  wird  durch 
Oxydation  von  Weinsaure  erhalten,  wie  Oxalessigsaure  aus  Apfelsaure. 
Zerfállt  beim  Erwármen  mitWasser  in  2  Mol.  OOa  und  Glykolaldehyd 
(s.  S.  261).  Wird  durch  Ferrisalz  zu  Mesoxalaldehydsfinre,  GHO .  00 .  OOaH, 
ais  Natronsalz  durch  Brom  zu  diozyweinsaurem  Natriam  o:^diert 
(JFenUm,  O.  1905,  H,  456). 

4.  Diozyweinsánre,  OO2H.  OO.CO.OO2H,  oder  wohl 
0OaH.0(OH)2.0(OH)a.COaH  (Kektdé,  A.  221,  280).    Entsteht  ana 
Brenzcatechin  (s.  Eap.  XXTTT,  B)  durch  salpetrige  Saure,  aus  Dioizy 
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malei'nsáure  dnrch  Oxydation  (s.  o.)  und  aus  Nitroweinsaure  (S.  293) 
darch  allmáhliche  Zersetzung  (so  dargestellt,  A.  302,  291  Anm.)*  &i- 
stalle.  Leicht  zersetzlich.  Das  charakteristische ,  schwer  lósliche 
Natronsalz  zerf&llt  leicht  in  Kohlens&are  und  tartronsaures  Natrón. 
Beagiert  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Mit  Phenylhydrazinsnlfosaure  ent- 
steht  ein  géíher  FarbstofE,  das  Taríraziii.  Natriumbisnlfit  führt  in 
Glyoxal  über.    Der  flüssige,  orangegelbe  Ester 

COaCaHs.CO.  CO.COaOgHs  liefert  beim  Kochen  unter  «Kohlenoxyd- 
spaltung**  (s.  S.  295)  Oxomalonester  and  Qxalester. 

5.  Acetondlcarbons&ure,  GOCCHa.GOsH)^  (Pentanondis&ure),  ent- 
stebt  aus  Citronensaure  durch  konzentrierte  Bchwefelsáure  (s.  8. 298). 
Zerfállt  leicht  in  Aceton  und  Eohlensfture  (t^.  Peéhmann,  A,  261,  151). 

6.  Acetondlessigsátire,  Hydrochelidonsáure, 
00(0Ha.CHa.002H)a,  vgl.  A.  253,  206;  267,  48;  B.  30,  2149. 

CH3.CO.CH.OOaH 

7.  Diacefylbernsteinsftnre,  |  ,8.8.278.  IhrEi^er 

OH3.CO.OH.COaH 

gibt  mit  Soda  unter  «Ketonspaltung**  Acetonylaceton  (s.  8.263). 

8.  Wacetylglutai^ure,  CHa<ggg2;^g¿;C0^  Methylenbis- 
acetessigsaure,  bzw.  ihr  Ester  (Barstellung :  8.273)  führt  leicht  unter 
BingschlieíSung  einerseits  zu  Tetrahydrobenzolderívaten ,  andererseits 
bei  Oegenwart  yon  Ammoniak  zu  Pyridinabkdmmlingen  (Knoevenagél, 
A.  281,  94). 

9.  Über  eine  Tetraketodicarbonsáure  CioHiqOs:  B.  33,  1220. 


XI.  Drei-  bis  sechsbasische  Sánren. 

Dreibasische  organische  Sauren  sind  solclie,  welche  wie  die 
Phosphorsáure  drei  Eeihen  yon  Salzen  (neutrale,  einfach  saure^ 
doppelt  saure)  zu  bilden  imstande  sind.  Sie  enthalten  der  Theorie 
nach  drei  Carboxylgruppen.  Es  gibt  sowohl  dreiwertige  drei- 
basische  Sáuren,  ven  reinem  Sáurecbarakter :  Atban-,  Propan-usw. 
-tricarbonsáure,  alsauch  yierwertige,  fünfwertige  und  sechs- 
wertige  dreibasiscbe  Sánren:  Alkoholsáuren.  Femer  konnen  sie 
sich  wieder  yon  gesáttigten  oder  yon  nngesáttigten  Kohlenwasser- 
stoffen  ableiten. 

A.  Dreiwertige  dreibasische  Sfluren. 

Tricarballylsátire,  Fropan-a^  j3,  y -tricarbonsáure, 
CO2H .  CHj .  CHíCOaH) .  CHa .  COaH,  gleich  CsHRÍCOaBOs  (daber 
der  Ñame).    VorJcommen:    In  unreifen  Eunkelrüben.     Ehombische 
Prismen,  in  Wasser  usw.  leicht  loslicb;   Sm.-P.  165^      JSntsteJit 


Aoonits&ore;  Oitronensfture.  297 

a)  ans  Aeonits&ure  (s.  n.)  durch  Natriumamalgam  (DarsteUnngX 

b)  ana  Oitronens&nre  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstolf ,  c)  syn- 
thetisch  aus  Glycerin  durch  Überführung  in  Tribromhydrín, 
CsHsBrg,  Behandeln  desselben  mit  Cyankalium  und  Yerseifung 
des  gebildeten  CyanidB,  C8H5(CN)s.  Da  im  Glycerin  die  drei 
Hydroxyle  auf  die  drei  Eohlenstoffatome  verteilt  sind,  so 
ist  ein  Gleiches  bezúglich  der  an  Stelle  der  Hydroxyle  eintretenden 
Carboxyle  der  Fall;  die  Sáure  hat  daher  symmetrische  Kon- 
stitution. 

Eine  unges&ttigie  dretbasische  Sáure  ist  die  AconitsSure, 
COjH.CH=C(C02H).CHa.C0aH,  welche  zwei  Wasserstoffatome 
weniger  ais  Tricarballylsáure  enthált.  Sie  ñndet  sich  in  derNatur 
in  Aconitum  Napellus,  in  Schachtelhalmen,  im  Zuckerrohr,  in  der 
Hankelrübe  usl  InWasser  leicht  lósliche,  kristallisierbare,  starke 
Sáure.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Gitronensáure  allein  oder  mit 
starker  Schwefelsaure  unter  Abspaltung  yon  Wasser  (so  darge- 
stellt;  J.  pr.  Ch.  (2)  35,  205;  A.  314,  15).  Nascierender  Wasser- 
stoil  verwandelt  sie  in  Tricarballylsáure: 

CHj.COjH  CH.COaH  CHa-COgH 

C(OH).COaH    — -►     C.COaH         Jl^      CH.COaH 
I  "^^       I  I 

CHa.COaH  CHa.COaH  CHa.COaH 

Oitronens&ure  Aconitsáure  Tricarballylsáure 

Eine  Synthese  der  Aconitsáure  aus  Essig-  und  Ozalsáure,  welche 
ihrer  Bildung  in  den  Pflanzen  vielleicht  nahe  konunt,  s.  B.  24,  120. 

B.  Vierwertige  dreibasische  Sfturen. 

Citronensibirey  Acidum  citricum^  ^-Oxypropan-a,  ^^y-iricar» 

honsáure,  COaH .  CHj .  C(OH)(COaH) . CHj .  COaH  (Scheele  1784 ; 

ais  dreibasisch  erkannt  yon  Liehig  1838).     Findet  sich  im  freien 

Zustande  in  den  Citronen,  Orangen,  Preifielbeeren ,  gemischt  mit 

Ápfelsáure  in  den  Stachelbeeren  usf.;  ais  Ealksalz  im  Waid,  in 

Eunkelruben  nsw. 

Synthesen:  a)  aus  Acetondicarbonsfture  und  Blaus&ure:  A.  261, 
162;  b)  aus  Bymm.  Dichloraceton  wie  folgt: 

CHaOl       OHaOi  OHaOl  OHaON  OHaOOsH 

¿O       ->¿(OH)0N-^¿(OH)0OaH-^9(OH)0OaH  ->9(0H)00aH 

¿Ha  01       ¿HgOl  ¿Ha  01  ¿HaON  ¿HaOOaH. 
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Ba/rsUVñmg:  aus  dem  QtroneiiBaft  yermittelst  des  KaJksakeB; 
auch  au8  Tranbenzucker  duroh  einen  ganmgsartigen  Yorgang 
mittels  gewisser  Schimmelpilze  {Wehmer^  R  27,  E.  7S). 

Die  Konstüidion  der  CÜtronensáure  ergibt  sich  aus  ihrer  Be- 
ziehxing  zu  Aconitsáxtre  (welche  aus  ihr  entsteht,  wie  iLthylen  aus 
Alkohol;  s.  o.)  und  aus  den  Synthesen. 

GroBe  rhombische  Prismen  (-{-H^O),  in  Wasser  sehr  leicht^ 
in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Átíier  sehr  schwer  Idslioh.  Wird 
bei  130^  wasserfreiy  schinilzt  dann  bei  153^  nnd  zerfáUt  bei 
hoherer  Temperatur  in  Aconitsáure,  femer  Eohlensáure,  lia-  und 
Citraoonsáureanhydridy  auch  Aceten. 

Konzentrierte  Schwef  elfl&ure  spaltet  beim  Erw&rmen  Ameísens&ure, 
bzw.  Kohlenoxyd  and  Wasser  ab  (alJgemeine  Beaktion  der  a-Ozysáuren ; 
fl.  S.  246)  unter  Bildung  von  Acetondicarbonsaure  (s.  S.  296),  die  bei 
hdherem  Erbitzen  in  Aceten  und  Kohlens&ure  zerf&llt: 

OH2.OO2H  OH2.OO2H  OH5 

9(OH).oo.H  :^-^^    ¿o  -^5^3-.    ¿o 

OH2.OO2H  OH2.OO2H  OHg 

Auch  Oxydation  znit  Kaliumpermanganat  führt  zu  Acetondicarbon- 
saure. Durch  Zersetzung  im  licht  in  Gegenwart  ven  Uranoxyd  ent- 
stehen  Aceten  und  Kohlensáure. 

Der  citronensanre  Kalk  fáUt  beim  Kochen  einer  Mischung  yon 
Ohlorcalcium  und  citronensaurem  Alkali  ala  welQes  sandiges  Pulver 
nieder.  Die  drei  B^hen  von  Salzen  sind  wobl*  charakterisiert ;  die 
Alkalisalze  sind  wasserloslich ,  die  anderen  meist  unloslicli.  Weitere 
Derívate  sind  z.B.:  Citronensáore-mono-,  di-  und  trí-áthylester;  sodann 
Acetylcitronensáureester ,  Og  H4(0 .  O2  Hs  O)  (O  O2  Oj  Hs), ,  welcher  unzer- 
setzt  siedet  und  den  Alkoholcharakter  der  Oitronensáure  dokumentiert; 
Amide  der  Gitronensáure  usf.  Die  letzteren  gehen  durch  konzentríerte 
Schwefelsáure  über  in  Oitrazins&ure,  G0H5O4N,  ein  Pyridinderívat 
(B.  17,  2681). 

Anhang.  C.  Fünfwertige  dreibasische  SSuren  sind  Desoxalsánre, 
O5H0O8,  gleich  02H(OH)2(002H)8;  Oxycitronensaure,  GeH^Og,  (im  Büben- 
satt  vorhanden)  und  Acetontricarbonsáore  (B.  32,  1272). 

D.  Vier-  nnd  hdher-basische  SSnren  kommen  in  der  Katur  nicht 
ver,  sind  aber  in  groJSerer  Zahl  durch  Acetessig-  oder  Malonester- 
synthesen  kiinstlich  dargestellt  worden,  z.  B.  Athan-  und  Methantetra- 
carbonsáure  (A.  397,  361),  Propanpentacarbonsáure,  Butanhezacarbon» 
s&ure.  Sie  sind  ais  Ester  erhalten  worden,  in  freier  Form  sind  manche 
sehr  unbestándig  oder  nicht  ezistenzfahig.  Durch  Synthese  ist  man 
bis  zu  vierzehu-bu&ischen  Sáuren  gelangt  (B.  21,  2111). 
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Xn.   GjanyerbmdimgeiL 

(Siehe  die  Tabelle  anf  S.  SOO  und  SOI.) 

Ünier  dem  Ñamen  Cyanyerbindungen  fafit  man  eine 
Gruppe  yon  £5rpem  zusammen,  welche  sich  yom  Cyan,  (CN)^, 
ableiten  lassen.  Das  Cyan  ist  ein  gasfórmiger  Korper  yon  aa£er- 
ordentlich  giftígen  Eigenschaften ,  welcher  sich  in  mancher  TTin- 
eicht  wie  ein  Halogen  yerhált;  so  ist  seine  Wasserstoffyer- 
bindung,  der  Cyanwasserstoil,  HCN,  eine  Sáure,  welche  dem 
Chlorwasserstoil  in  yielen  Beziehungen  sebr  áhnlich  ist.  In  yielen 
Cyanyerbindungen  spielt  die  eínwertige  Grappe  (CN)  die  Bolle 
eines  Elementes;  das  Cyan  selbst  ist  ais  das  isolierte  Eadikal 
GN  (oft  ais  Cy  bezeiclinet)  zu  betraohten,  welches  aber  die  yer- 
doppelte  Formel  (CN))  besitzt,  wie  ja  aucb  ein  Molekül  Odor  (CI2) 
aus  zwei  Atomen  besteht  —  Die  Cyangmppe  yermag  mit  den 
Halogenen,  mit  Hydroxyl,  Sulfhydryl  (SH),  Amid  usw.  in  Ver- 
bindung  zn  treten. 

Aus  den  so  entstehenden  Yerbindnngen  leiten  sich  zablreícbe 
andere  dnrch  Eintritt  yon  Alkobolradikalen  an  Stelle  yon  Wasser- 
stoff  ab.  Solche  Deriyate  kommen  fast  stets  in  zwei  isomeren, 
durch  ibre  Eigenschaften  scharf  unterscbiedenen  Formen  yor, 
deren  Isomerien  groi^es  Interesse  beanspruchen. 

Femer  existieren  zu  den  meisten  dieser  Yerbindungen  aucli 
polymere  Modifikationen  (s.  Tabelle).  Hierdurch  wird  die 
Zahl  d^  existierenden  Cyanyerbindungen  eine  sehr  groiie. 

Bildimg.  1.  Stickstoií  oder  Ammoniak  geben  mit  glühender 
Eohle  nnd  Alkalicarbonat  oder  Baryt  die  entsprechenden  Cyanide, 
mit  glúhendem  Calciumcarbid  Calcimnoyanamid ;  Natriumamid  und 
Holzkohle  geben  bei  600®  Natriumcyanamid,  bei  800®  Cyan- 
natrium  (s,  S.  315). 

2.  Beim  Überlelten  yon  Ammoniak  über  glühende  Kohlen  ent- 
steht  das  Ammoniumsalz  des  Oyanwasserstoffs,  NH4.ON. 

(  8.  Am  leichtesten  treten  Kohlenstoff  nnd  Stickstoff  in  statu 
nascendi  mit  Metallen  zusammen,  so  beim  Erhitzen  yon  stick- 
stoffhaltigen  organischen  Eorpern  (Leder,  Hom,  Klauen, 
Wolle,  Blut  usw.)  mit  Fottasche. 
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Übersicht  über  die  Cyanverbind 

ungen  nnd 

Beziehung 

xar  KohlenfSnre  ti8w. 

(s.  Kohlentfiore- 

derivate) 

Stammverbindungeii 

nórmale               isomere 
Forra 

Kitril  der  Ozals&nre 

Cyan 

IÍ=0~0=N 

— 

Nitril  der  Ameisen- 
8&ure 

Cyanwasserstoff 
AIkoholderivate : 

a)  Nitrile 

b)  Isonitrile 

H-0=N 
CH3-C=N 

0H3-N=0 

Chlor-,  Bromr,  Jodcyan 

C1-0=N 

— 

OOsHa  +  NHs-SHjO 

(einseitiges  Nitril,  ev. 
Oarbimid,  s.  S.  319) 

Cyansáure 

A  Ikoholderivate : 

a)  (fehlen) 

b)  Isocyanate 

N=0-OH 

(N=0-O.ÜH8) 

O-O-N.OHs 

Sulfocyansdure 
AIkoholderivate : 

a)  Bhodanáther 

b)  Senfole 

N=C~SH 
N=0~S.0aH6 

S=0=N.08Hb 

CO8H2  +  2NH8-3H2O 

(Nitril  tind  Amid,  ev. 
Carbodümid,  s.  S.819) 

Cyanamid 
Alkyliert: 

a)  Alkylcyanamide 

b)  Oarbodiimide 

N=0-NHa 
N=0~NH0H8 

RN=C^NBO 

OOgHa  +  NHs-HaO 

(Amidsáure) 

Carbamidaáure 

00(lIHg)OH 

OO8H2  +  2NH3-2H2O 
(Oarbamid) 

Hamstoff 
Alkyliert: 

a)  Alkylharnstoffe 

b)  Alkylisoharnstoffe 

0O(NHs)j 

C(NH)^^í 

Thiohamstoff 
AlkyUert: 

a)  AlkylthiobamstoSe 

b)  Imidocarbamidtbio- 

verbindungen 

OS(NH2)2 

0(NH)f^« 

OOgHa  -H  3NH3-3  HaO 
(Amidin) 

Chuanidin 

C(NH)(NH2)2 

1)  E  =  Alkohclradikal. 


Oberúcht. 
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einige  verwandte  Kolilensaurederivate. 


Polymere  Ver  bi  ndnngen 

nórmale                                  isomere 
Form 

Faracyan 

(ON)x 

Dicyanwasserstoff 
Tricyanwasserstoff 

(ONH), 
(ONH), 

— 

Cyanurehlorid  usw. 

(0N)g01» 

Cyanursáure 
Alkoholderivate : 

a)  Oyanurate 

b)  Isocyanurate 

(ON)s(OH), 
(0N),(00,H5), 

(COjÍNOjHb), 

Sulfocyanursaure 
Alkoholderivate : 
Rvlfocyanurate 

(0N),(8H), 
(ON)j(SO,Hs), 

— 

Dicyandiamid 
Méíamin 

Alk  oholderivat  e : 
a)  Alkylmelamine 
b^  Alkylisomelamine 

(CNJ,(NH0, 
(ON),(NHOi,H,), 

(C:NH)8(NCaH8)j 

Polymere 
existieren  mcht 
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4.  OyAnwasserstoff  entsteht  beim  Durebschla^en  elektrisclier 
Fnnken  durch  ein  Gemúch  von  Acetylen  und  Stíckstoff  sowie  bei 
Einwirknng  der  dunklen  elektrischen  Entladung^  auf  ein  Gemisch  von 
C yancas  und  Wasserstoff  oder  des  elektrischen  FlamtnbogenB 
(zwischen  Eohlenspitzen)  auf  Btickstoff  und  Wasserstoff* 


A.  Cyan  und  CyanwasserstofL 

CyaOy  (CN);,  IHcyan,    Entdeckt  von  Qay-Lussac  1815. 

Büdwngsweisen.  1.  Entsprechend  dem  Vorkommen  in  den 
Hochoíengasen  dnrcli  direkte  Yereinigung  yon  Kohlenstoff 
(Holzkoble  oder  EuíS)  und  Stickstofí  (stickstoffhaltige  inerte 
Gase)  bei  hdherer  Temperatur. 

2.  Ais  Nitríl  der  Oxalsaure  ans  ozalsaurem  Ammoniak 
dnrch  Abspaltnng  yon  Wasser  (mittela  PhoBphors&oreanliydrid)^ 
desgleichen  aus  dem  Zwischengliede  dieser  Beaktion,  demOzamid 
(S.279): 

CjOj(ONH^)2  — 4H2O  =  CjNj;  CaOaíNHa),  —  2HaO  =  C,Nj. 

3.  Dnrch  Glühen  yon  Silber-  oder  Queoksilberoyanid: 
Hg(CN)a  =  Hg  +  (CN)2;  femer  auf  nassem  Wege  duroh  Er- 
bitzen  einer  Losung  yon  Eupfonritríol  mit  CyankaHnm  (Dar- 
steUung;  B.  18,  E.  321); 

2  CuSO^  +  4KCN  =  2  CuCN  +  SKaSO^  +  (CN)a. 

FarbloseSy   eigentümlich  stecbend  und  an  bittere  Handeln 

erinnemd  riecbendes  Gas  yon  enormer  Giftigkeit.     Spez.  Gew.  1,8. 

Belatiy  leioht  kondensierbar.     S.-P.  des  flüssigen  Cyans  — 21^ 

Sm.-P.  —  34^     Brennt  mit  purpum  ges&umter  Mamme.     Ldst 

sioh  in  V4  ^^^  Wasser,  leichter  in  AlkoboL    Die  Ldsungen  f  árben 

sicb    beim   Steben    dunkel    unter  Ausscbeidung    eines    braunen 

Pulyers  („Azulm8&ure")y  wabrend  in  der  Ldsung  Oxalsaure,  da- 

neben  Ammoniak,  Ameisensáure,  Cyanwasserstofí  und  Hamstoíf 

nacbweisbar  sind. 

Die  Bildung  der  Oxals&ore  und  des  Ammoniaks  beruht  auf  ñor- 
maler  Yeneif ung,  die  der  Ameisensaure  auf  einer  Yerseifung  sekundar 
entstehender  Blaus&ure.  Bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Aldehyd 
entsteht  durch  glatte  Wasseraufnahme  Ozamid.  Cyan  yerbindet  sich 
mit  erhitztem  Kalium  zu  Oyankalium  und  Ifist  sich  in  Ealilauge  za 
Oyankalium  und  cyansaurem  Eali.  Mit  Schwefelwasserstoff  Uefert  es 
die  Thiamide  Plaveanwasserstoif,  NO. OS. N Ha,  und  Rnbeanwasserstoif» 
NHa.OS.OS.NHa.     ' 
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Polymer  mlt  dem  Gyan  ist  das  Paracyaii  (OK)z;  en  fst  ein 
amorphes  brannes  Pul  ver,  welches  beim  Erhitzen  des  Quecksilber- 
cyanids  ais  Nebenprodukt  entsteht  und  durch.  stárkeres  Erhitzen  in 
Gyan  übergeht. 

Cyanwasserstoffy  Blausaure^  HCN.  Entdeckt  1782  von 
Scheéle;  náher  nntersuclit  von  Gay-Lussac, 

VorJcommen.  Frei  in  einigen  tropischen  Pñanzen,  besonders 
in  Pangium  edule,  sowie  in  Verbindung  mit  Aldehyden  (s.  S.  157) 
in  den  Nitrilglukosiden  (s.  Kap.  XL,  B),  z.  B.  im  Amygdalin  (s.  u.). 

Nach  Treub  íst  die  Blausaure  die  in  der  Fflanze  zuerst  gebildete 
organische  Stickstoffverbindung ,  entstanden  durch  Einwirkung  von 
Formaldehyd,  dem  ersten  Assimilationsprodukt  der  KohlenR&nre  (siehe 
8.160),  auf  die  aus  dem  Boden  in  !Form  yon  Nitraten  aufgenommene 
Salpeters&ure ;  durch  Vereinigung  der  Blausaure  mit  Ammoniak  und 
▼orhandenen  Aldehyden  und  Ketonen  entfltehen  sodann  «-Aminosfturen 
(s.  S.  258),  die  Bausteine  des  Pflanzeneiwei^es.    O.  1910,  II,  988. 

Bildung.  1.  Aus  Cyanmetallen  durch  stárkere  Sáuren; 
so  auch  dnrch  Destillation  von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter 
Soliwefelsáure: 

K^FeCye  +  BHgSO^  =  6HCy  +  FeS04  +  4K:HS04. 

Das  gebildete  Ferrosulfat  setzt  sich  mit  weiterem  Eerrocyan*> 
kalium  um  zu  (gegen  verdünnte  Sáure  bestándigem)  Ferrokalium- 
Ferrooyanid,  FeKaíFeOya),  so  da£  nur  die  H&lfte  des  Cyans  in  Blau- 
saure übergeht.  —  BeiAnwendung  von  konzentrierter  statt  verdünnter 
Schwefelsáure  wird  der  OyanwasserstofE  sofort  wieder  verseift  zu 
Ammoniak  und  Kohlenoxyd. 

2.  Aus  ameisensanrem  Ammoniak  oder  Formamid  durcli 
Abspaltung  von  Wasser: 

H.CO.ONH4  ==H.CO.NHa+H30  =  H.CN  +  2HaO. 
Demnach  ist  die  Blausaure  das  Nitril  der  Ameisensáure. 

3.  Aus  Amygdalin  (s.  o.)  durch  Spaltung  nnter  demEinfluJS 
des  „EmulBÍns"  (s.  Kap.  XIV,  E),  neben  Bittermandelol,  CyEgO, 
und  Traubenzucker,  CeHiaOg: 

CJ0H27O11N  +  2  H2O  =  HCN  +  C^HeO  +  2  CeHiaOe. 

Das  aus  bitteren  Mandeln  dargestellte  Bittermandelol  und  dessen 
wasserige  Losung  (ais  aqua  amygdalarum  amai*arum  offícinell)  ent- 
halten  daher  Blausaure. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  OhJoroform  unter  Druck: 

HOjdigl  +  NÍH¿  ==  HON  +  8H01. 
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5.  Bel  der  Oxydation  viéler  organischer  Substanzen  (z.  B..  auch 
yon  Bhodanaten)  dorch  Saipeten&ure.  —  Andere  Synthesen  s.  S.  299. 

DarsteUtmg:  1.  aus  BluÜaugensalz  s.  o.;  2.  MelassescHempe 
gibt  bei  der  trockenen  Destillation  Methylamin  usw.,  dieses  bei 
hdherem  Erhitzen  u.  a.  Blausáure  (Dessauer  Yerf abren;  C.  1909, 
n,  1990). 

Zur  Qewinnung  der  wasserfreien  Sánre  werden  die  Dámpf e 
durcb  Cblorcalcium  getrocknet  (A.  357,  318). 

Farblose,  bei  —  16®  erstarrende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  26,6® 
und  dem  spez.  Qew.  0,70,  welcbe  eigentümlicb  riecbt  imd  im 
Scblunde  nnangenebmes  Eratzen  bewirkt.  Sie  ist  mit  Wasser  usw. 
misobbar  iind  brennt  mit  violetter  Flamme. 

Ist  wie  Cyankálinin  eines  der  forcbtbarsten  Giíte. 

In  ganz  reinem  Zostande  lafit  sie  sicb  unver&ndert  auf- 
bewabren,  bei  Qegenwart  von  Spnren  Wasser  oder  Anunoniak 
zersetzt  sie  sicb  unter  Abscbeidung  einer  braunen  Masse  und 
Bildung  yon  Ammoniak,  Ameisensáure,  Oxalsanre  u.  a.  S.  Burcb 
Zusatz  geringer  Mengen  yon  Mineralsáuren  wird  die  wásserige 
Ldsung  baltbarer. 

Mit  nascierendem  WasserstofC  entstebt  Metbylamin: 

HCN  +  4:H  =  HCHj.NHj. 

Mit  OblorwassergtofE  bildet  BlausUure  F  o  r  m  i  m  i  d  c  h  1  o  r  i  d  (b.  S.  21 8), 
das  Imidohlorid  der  Ameisens&ure,  HCGltNH,  und  ein  Sesquiohlorhydrat, 

2 HCN  +  3H0i  =  HN:CH.NH,OHCla,  HOl, 

Dichlormethylformamidinhydroohlorid  (B.31, 1770).  Auch  mit 
manchen  Metallchloriden  bildet  sie  kristalLiniscbe ,  leicht  zersetzliohe 
Yerbindungen. 

Cyanwasserstoil  ist  eine  einbasiscbe  Sáure,  scbwácber  ais 
Koblensanre. 

Die  KonstitiUionsformd  H— teN  ist  aus  seiner  Beziebung  zmr 
Ameisensáure  und  zum  Cbloroform  abgeleitet. 

Bei  einigen  Beaktionen  liefert  die  Blaus&ure  Yerbindungen,  welcbe 
yon  dem  hjrpothetiBchen  Isomeren  G=N— H  oder  =0=:NH  abstammen. 
Die  letzte  yon  diesen  Formeln  erklárt  insbesondere  die  Addition  yon 
Salzsaure  und  die  Analogie  binsichtlich  der  Qiftigkeit  mit  Kohlenozyd 
und  den  Isonitrílen  (vgl.  A.  287,  265 ;  364,  64). 

Die  Alkobolderiyate  des  Cyanwasserstojffs  existieren  in  Je 
zwei  isomeren  Modiñkationen  (Nitrile  und  Isonitrile),  welcbe  yon 


Oyankalinm.  305 

den  beiden  Atomgruppierungen  H— C=N  und  CSNÍ— H  sich  ableiten. 
(S.  Tabelle  S.  300,  nnd  Anhang  zur  Cyangruppe,  S.  316.) 

Nachweis  derBlausáure:  a)  Man  versetzt  die  zn  prüf ende  LOsang 
mit  ü'bersohüssiger  Natronlauge  und  etwas  Eisenoxydnl-  nnd  -oxydsalz, 
kocht  anf  und  s&uert  an,  wobei  ev.  Berliner  Blan  entsteht.  b)  Man 
verdampft  die  Lfisung  mit  gelbem  Schwefelammon  vlSIlig  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  aUf  und  Tersetzt  mit  Eisenchlorid :  er.  blutrote 
F&rbung  van  Sulfooyaneisen  (s.  S.  312). 

Polymer:  Dicyanwasserstoff»  (H0N)2  =  HN:OH.NO,  Imino- 
metli jlisonitrü ,  ang  Blaus&uresesquichlorhydrat  und  Ammoniak  oder 
au8  Tbioformamid  (s.  S.  219)  durcb  Erbitzen  (B.  42,  1915). 

Tricyanwasserstolf,  (HCN)8,  vielleicbt  Aminomalans&urenitril, 
NH9.0H(0N)s.  Entsteht  unter  bestimmten  Bedingungen  aus  Blau- 
saure  duroh  Polymerisation.  WeiíSe,  scbiefwinkelige  Kristalle,  welche 
beim  Erbitzen  über  180®  sich  beftig  wieder  in  jene  nmlagem. 

Cyankalittiiiy  KGN.    Büdung  s.  S.  299.    Barstdlungí 

1.  Entwássertes  Ferrocyankalium  wird  zum  Schinelzen  er- 

hitzt: 

E:4Fe(CN)fl  =  4KCN  +  Fe  +  2  C  +  N^. 

Man  kann  zur  Schmelze,  um  die  Zersetzung  eines  Teiles  des  Cyans 
zu  bindem,  Pottascbe  fügen,  erbált  aber  dann  ein  Kalium cyanat 
entbaltendes  Produkt  (Xrie&ip  sebes  Cyankalium).  Natriumzusatz 
liefert  ein  Gemiscb  yon  Cyankalium  und  -natrium. 

2.  Durcb  Erbitzen  yon  Kalium  in  Cyangas. 

3.  Durcb  Einleiten  yon  Gyanwasserstoil  in  eine  alkoboliscbe 
EalibydraÜósong. 

Eigenschaften.  Farblose,  zerfliefilicbe,  in  Wasser  leicbt,  in 
Alkobol  wenig  Idslicbe  Würf  el  oder  (in  gegossener  Form)  Stangen. 
Wird  sebón  an  der  Luft  durcb  deren  Koblensáure  zerlegt  und  ziebt 
Wasser  an.  Die  w&sserige  Losung  fállt  fast  alie  Metallsalze;  die 
Niederscbláge  Idsen  sicb  im  ÜberscbuJS  wieder  auf,  unter  Bildung 
yon  Doppelcyaniden  (s.  u.).  Kalte,  sebr  yerdünnte  Gyanalkalilosung 
Idst  f ein  yerteütes  Gold  zu  Kalium-(Natrium-)goldcyanür  (Cyanid* 
laugerei  yon  McArthur  und  Forrest): 

2AU  +  4KCN  +  H2O  +  O  =  2KAu(CN)2  +  2KOH. 

Cyannatrimn,  NaCN,  dem  Cyankalium  sebr  ábnlicb.  Tecb- 
niscbe  Gewinnung:  Ein  Gemiscb  yon  Holzkoble  und  Natrium  wird 
im  Ammoniakstrom  auf  630  bis  600®  erbitzt,  wodurcb  intermediar 

Bernthsen,  Organ.  Ghemie.    13.  Anfl.  20 
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Natríttmamid ,   dann   Natríumcyanamid   entsteht,    da«   úch  mit^ 
weiterem  EoblenstofC  bei  800^  zu  Cyannatriom  umsetzt  (vgl  S.  315 

und  299). 

Barstellung  aus  Calciumcyanamid  S.  316,  aus  Bhodanammonium 
oder  Melasseschlempe  S.  304. 

Cyanammonitini»  (NH4)0N.  Wei¿e,  zerflieiSHche  Hasse.  Entsteht 
aucli  aus  3^^t^n  und  Stickstoff  durch  donkle,  elektrisclie  EnÜadoiig» 

Cyanquecksilber,  Hg(CN)2.  Farblose,  luftbestandige,  in. 
Wasser  leicht  losliobe  Prísmen.    Ánfierst  giftig. 

Cyansilber,  AgCN.  Weifier,  kásiger  Niederscblag,  dem  Chlor- 
silber  sebr  áhnlich  (aucb  in  den  Loslicbkeitsyerháltnissen). 

Doppeloyanide. 

Die  dttrcb  Aufiósung  der  waBserunldsIicbeR  Cyanmetalle  in. 
Cyankaliumlosung  entstebenden  Doppelcyamde  z^allen  in  zwei 
Klassen.  Die  einen  werden  durcb  verdünnte  Mineralsáuren  wieder 
gespálien  unter  Abscbeidung  des  unloslichen  Cyanids  und  Büdung. 
von  Cyanwasserstoff,  z.  B.  KCN  +  AgCN;  2KCN +Ni(CN)2. 
Die  anderen  spalten  keine  Blp.usáure  ab,  sondern  verbalten  sicb 
wie  die  ScUee  eigentümlicher  Sáuren.  BSerber  geboren  besonder» 
Ferrocyankalium,  K4FeCy^  (gleicb  4KCy  +  FeCy2,  aber  das  vier- 
wertige  komplexe  Anión  Fe  Cyi'"  enthaltend),  uud  Ferricyankaliura, 
KsFeCyg  (gleicb*  3KCy -f-FeCys  mit  dem  isomeren,  dreiwertigen 
komplexen  Anión  FeCyeOf  *^s  denen  man  durcb  Sáuren  Ferro- 
und  FerricyanwasserstofCsáure  (s.  n.)  erbált.  Mancbe  Salze  der 
letzteren  werden  überbaupt  durcb  verdünnte  Sáuren  nicbt  zerlegt^ 
z*B.  Berliñer  Blau,  wobl  aber  duroh  £alilauge,  welche  dasBerliner 
Blau  in  Eisenoxydbydrat  und  Ferrocyankalium  umsetzt. 

Ferrocyankalittin ,  gélhes  Blutlaugmsále,  E4FeCy«4-3H20. 
Büdungt  Durcb  Einwirkung  ron  Eisenoxydulverbindungein  auf 
Cyankaliumlosungen  in  der  Wárme.  Darsteílung:  1.  Aus  dem  in 
der  Gasreinigungsmasse  der  Leucbtgasf  abriken  entbaltenen  Bisen- 
cyanürcyanid,  welcbes  aus  dem  angewandten  Eisenoxydbydrat 
und  der  Blausáure  des  roben  Gases  entstanden  ist.  2.  Durcb- 
Scbmelzen  yon  stickstoffbaltigen ,  organiscben  Snbstanzen  mit 
Pottascbe  und  Eisen. 

Citronengelbe ,  luí tbestandige ,  monokline  Tafeln;   leicbt  in 
Wasser,  nicbt  in  Alkobol  Idslicb,  ungiftig. 
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Bnrch  konzeiitri^rte  Sal^saiure  wind  die  Pefrocyanwasserstoffsáure, 
H4FeCye,  in  weiBen  zersetzliclien  Nadeln  abgeschieden.  Yerhalten 
¿regen  Sohwefelsáure  8.  S.  303. 

Mit  Kupfersulfatlosung  entfjtehi  ein  rotbrauner  Niedersclilag 
von  F&rrocyanhupfer t  Cu^  FeCy« ,  HoMiefts  Bfúun;  mit,  Eisen- 
oxydulsalzen  ein  weiBer,  bald  blau  werdender  Niederschlag, 
KiFe(FeCyc),  mit  Eisenoxydsalzen  Berlina  Blau-,  'Ee^iW^Gjfi)^ 
{Dieábach,  1710;  A.  342,  304). 

Perri^ankafiuniy  rotes  ffittüattgensalzy  KsFeCyev  entstekt 
durch  Emwirkung  von  Chlor  axtf  FerrocyankaKum: ' 

2K,FeCyfl  +  Gis  =  ^KgFeCye  +  2KCL 

Dunkebote,  monokline,  in  Wasser  leicht  losliclie  Prismen. 
Die  Losung  zersetzt  sich  beim  Anfbewahren  und  wirkt  bei  Gegen- 
wart  von  freiem  AlVali  ais  kriítig^  QsydationsmitteL  Gibt  mit 
Eisenoxydul^^en  einen  blauen  Niederschlag,  2}uirnbúfl8  Blcm,  mit 
EisenozydsalzjBn  aber  nur  eine  braune  Farbung^ 

Die  zagdhdrigePenicyanwassM'stoffisáiire,  HsFeCye,  bildet  braune» 

zersetzliche  Nadeln. 

•     » 

Dorch  (Xsydation  von  Ferrocyankalium  mittels  Salpetersáure 
entetebt  NitroprussidwasserstotfsSiire,  deren  Natriamsalz, 

FeCy5(N0)Naa  +  2H2O, 

rote  wasserloslicbe  Prismen  bildét  und  ein  wertvolled  Reagens  aníf 
Schwefelwasserstoff  ist,  mit  dem  es  in  alkaliscber  Losung 
eine  (vergánglicbe)  prácbtig  purporblaue  Fárbüng  gibt. 

B.  Halogenverbindungen  des  Cyans, 

CUorcyan,  N  C .  01  (BerthoUet).  Farbloses  Gas,  kondensierbar, 
S.-P.  +l^»^^  úi  Wasser  etwas  loslich,  von  furchtbar  stechendem 
Geruch;  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cyanmetalle 
oder  auch  auf  verdünnte  Blausáure: 

NCH  +  a^  =  NC.a  +  Ha 

Polymerisiert  sich  bei  Anwesenheit  von  Salzsáure  zu  Cyanur- 
chlorid  (s.  f.  S.).  Bildet  mit  Ealilauge  Chlorkalium  und  das  Kali- 
salz  der  Cyansáure,  NCOH,  ais  deren  (Morid  es  erscheint: 

NC.Cl  +  2K0H  =  NC.OK  +  ClK  +  HjO. 

20* 
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Bromcytfl,  NO .  Br.  Oans  analog.  Burchaichtige  Prismen.  (B.  29, 
1822.) 

Jodcyan,  NC.  J.  Bcli3ne  weifie,  sehr  sublimationiftthige  Priamen 
yon  intensivem  Gemcli  nacli  Oyan  und  Jod.  Behr  giftig.  Wird  er- 
halten  aus  Qnecksübercyanid  und  Jod,  neben  Qaecksilbexjodid. 

Cyanazldy  NO.K^,  ana  Bromcyan  und  Natrinmazid.  Parblose 
Nadeln.    Btark  ezploBÍy,        , 

Fólf/mer:  Cyanarchlorid,  Trichlcrcym,  (N 0)501,.  Erhalten 
aus  Chlorcyan,  oder  durcli  Einwirkung  yon  Chlor  auf  CyanwaBser- 
9toíC  in  átheriscfaer  LdBung.  Scb6ne  wei£e  Kristalle,  d'bar,  yon 
stechendem  Geruch.  Zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  zu 
Salzsáure  und  Oyanurs&ure,  (NO)3.(OH)3y  ais  deren  Ohloríd  es 
erscheint.  Es  enthált  das  dreiwertige  Radikal  (N0)|"'  ==  Tricyan 
(s.  Cyanursáure). 

C.  Cyansfture  und  Cyanorsfture. 

Beim  Erhitzen  des  Hamstoffs  für  sich,  mit  Ohlorzink  oder 
im  Oblorstrome  entstelit  Cyanursáure  (S.  310).  Wird  diese  der 
trockenen  Destillation  unterworf en  und  die  Dámpf  e  in  einer  Eálte- 
miscbung  kondensiert,  so  erbalt  man  die 

Cyans&tirey  CONH,  ais  leicbt  beweglicbe,  stecbend  riecbende 
Flüssigkeit  (OsO^NsEb^  3  0 ONE).  Sehr  unbestandig;  beim 
Herausnebmen  aus  der  Káltemiscbung  yerwandelt  sie  sich  unter 
«zplosionsartigem  Aufkocben  in  eine  weLBe,  porzellanartige  Masse, 
das  polymere  Cyamelid  (B.  38,  1013).  Letzteres  zerfallt  beim 
Erbitzen  wieder  rückwárts.  Hit  Ammoniak  yereinigt  sich  die 
Oyansaure  zu  cyansaurem  Ammoniak. 

Cyansaures  Kaliusiy  NOOK(báufig  aucb  Kaliumisocyanat 
genannt),  wird  dargestellt  durcb  Oxydation  yon  Oyankalium  in 
wásseriger  Lósung  mittels  Permanganat  (B.  36,  1806),  durch  Er- 
hitzen einer  Mischung  yon  entwássertem  Ferrocyankalium  und 
Bichromat  (B.  36,  2438)  oder  durch  Schmelzen  mit  Blei-  oder 
Mangansuperoxyd:      nCK  +  0  =  NCOK. 

WeilSe,  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  Idsliche  Bláttchen. 

Liefert  mit  den  Ohlorbydraten  prímftrer  oder  sekund&rer  Amine 
beim  Erwarmen  in  w&sseriger  LSsung  substitnierte  Hamstoífe: 
R.NH.C0.NH2    bzw.    EB'N.OO.NHa. 

Mit  Hydrazinsulfat  entstehen  analog  Semicarbazid  (8.  328)  und 
Hydrazudicarbonamid  (S.  829). 
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Cyansaures  Atnmoiiittni,  NOONH4,  büdet  eine  weifie  kristal- 
linische  Masse  nnd  ist  besonders  interessant  wegen  seiner  leichten 
ümwandelbarkeit  in  den  isomeren  Hamstoll  (s.  S..d21). 

Durcb  Zusatz  yon  Salzs&nre  za  oyansaorem  Kalium  entstehen 
statt  der  freien  Cyans&aie  ihre  Yersdfangsprodukte»  Kohlensáure 
und  Ammoñiak:  CONH  +  HjO  =  00^  +  NHj.  Durch  Zusátz 
verdúnnter  Essigsáure  wird  zwar  diese  Zersetzung  Yermieden, 
indessen  gebt  die  CyanB&ure  in  die  polymere  QyannrBáure  über, 
deren  sanres  Kalisalz  langsam  axLskristallisiert. 


Yon  der  Cyans&nre  kdnnen  sicb  dnrch  Austauscli  des  Wasser* 
stoffs  gegen  Alkohobradikale  zwei  isomere  Klassen  yon  Alkohól» 
derivaten  ableiten:  die  normálen  Yerbindungen  N=C-OB  nnd  die 
Jsoverbindungefi  0=0=NR 

L  IsocyansáíMreesteTf  CONE,  entsteben  dnrcb  Destillation  yon 
cyansanrem  Kali  mit  alkylschwefelsauren  Salzen  (Alkyljodiden) 
oder  einfacber  ana  Sánreaziden  (s.  S.  222)  bzw.  einem  Qemenge 
yon  Saurecbloriden  und  Natriumazid  durch  Erwarmen  in  indiffe- 
renten  Losungsmitteln  (B.  42,  3356): 

R.CO.Cl  +  NaN.  ►  R.CO.N,  >  R.NrOO. 

Isocyansáureáthylester  y  C  ON  G2  H5 ,  erstickend  riecbende, 
farblose^  unzersetzt  bei  60^  siedende,  sich  mit  Wasser  zersetzende 
FlüBsigkeit.  Dieselbe  besitzt  nicht  die  Eigenscbaften  ein'es  Sanre- 
esters,  sondem  zerí&Ut  dnrch  Alkalien  oder  Sauren  unt«r  Athyl* 
aminbildung: 

CONCaHg  +  HjO  =  CO,  +  NHaCaHg. 

Dnrch  Wasser,  welches  in  gleichem  Sinne  wirkt,  entstehen 
kompliziertere  Harnstoffderiyate ;  durch  Ammoniak  und  Aminbasen 
Abkommlinge  des  Hamstoífs  (S.  323) ,  durch  Alkohol  solche  der 
Carbamids&ure  (S.  320). 

KamtittUion,  DieBildung  YonAthylamin  'beweist,  daiS  derStick- 
stofE  des  Iflocyansáureátliylesten  mit  dem  Alkoholradikal  direkt  in  Bin- 
dung  steht,  so  dafi  seine  Konstitution  die  folgende  ist:  O^O^N.O^Hs. 
Die  freie  Gyansfture  besitzt  wahrsclieinlich  analog  die  Imidstruktur 
0=0=NH,  die  cyansauren  Salze  dagegen  leiten  sich  yon  der  tauto- 
meren  Hydroxylform  N=C-OH  ab  (A.  364,  129). 

n.  Nórmale  Cyansáureester  sind  nicht  bekannt. 
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Pdpmer:  CyanimÜure,.  CsNgOaHg,  =  (C0NH)8  (Sdieelé). 
Die  S.308  besprochene  Bildang  der  Cyanurstore  durch  Erhitzen 
yon  Hamstoff  wixd.leickt  yerstandlioh,  wenn  man  sieh  vergegen- 
w&ríigt,  daO  dieser  aiu  den  BestandieUen  yon  Cyans&nre  nnd 
Ammoniak  besteht,  so  daJS  dnrch  Abapaltnng  des  letateren  erstere 
frei  wird,  sich  aber  polymerisiert  (Darstellnng ,  •  J.  pr.  C3i«  (2) 
79,  126). 

Die  Cyannrsaore  bildet  dnrcbsichiáge,  kristallvasserbaltíge, 
yerwittemde  Prismen  (4'2HsO),  welche  in  heifiem  Wasser  leioht 
loslich  sind.  Sie  ist  eine  dr^basisohe  Sánre.  Ihr  Trinatriomsalz 
ist  in  konzentrierter  Natronlauge  sohwer  idslioh,  das  Guprammon- 
salz  ist  schon  yiolett  (charakteiistiscli).  Durcb  lángeres  .Kocben 
lait  SalzB&ore  vird  sie  zu  Koblensaure  und  Ammomak  yers^ft, 
durcb  Pbospborpentacbloríd  in  Cyanurcblorid  yerwandelt,  auB 
welcbem  sie  umgekebrt  dttrcb  Wasser  entstebt  (s.  S.  308). 

« 

BemerlLenswert  sind  zwei  stmktarversohiedene  Meroaiioyaniiratey 
das  eine  ist  yollkommen  l>e8tftndig  gegen  Alkalien  (Hg  am  N),  das 
aadere  liefert  mit  Alkalien  HgO  (Hg  am  O)  (B.  35,  2717). 

Yon  der  Cyanurs&ure  leiten  sioh  zweí  tsomere  Klassen  yon 
Mkohólderivaien  ab: 

1.  Nonnale  Cyamináiireester,  z.  B.  (0:^)^(0 O^B^)^,  aus  Cyannr- 
ohlorid  und  Natrium&thylat ,  farblose  Fl&ssígkeit,  welche  sehr  leicht 
ipi  die  isomeren 

2.  Iso^aimrsáiireester»  TriearbinUdá^hert  z.  B.  (O 0)3(K 020(5)3, 
übergpehen.  Letztere,  farblose  Plüssigkeiten ,  entstehen  daher  h&ufig 
statt  jener,  so  bei  der  DestÜlation  yon  cyanursaurem  mit  ftthyl- 
schwefelsaurem  Kali.  Sie  bilden  sicb  femer  ana  den  Isocyansaure- 
estem  durch  Polymerisation.  —  Die  normalen  Yerbindungen  geben  bei 
der  Yerseifung  Oyanurs&ure  und  Alkohol,  die  Isomeren  KohlensSure 
und  primare  Amine. 

Kanstitution,  Die  Gyanursáure  enth&lt  das  Badikal  Tricyan, 
(GN)8i  dessen  Stickstoíf-  und  Kohlenstoff atóme  man  in  der  normalen 
Hydrozyl-Form  ais  abwechselnd  einfach  und  doppelt  aneinander  zu 
einem  ng^seblossenen  Bing"  gebanden  annimmt,  wfthrend  die  Imid- 
Form  aus  drei  aringf&rmig"  miteinander  yerbundenen  00-  und  NH- 
Gruppen  besteht  (ygL  A.  W.  Hofmann^  B.  18,  2755;  ygL  B.  18,  3261, 
und  Benzolderivate) ;  einen  analogen  Bing  kann  man  im  Tiimethyl- 
trimethylenamin  (S.  156)  annehmen.  In  den  normalen  Oyanursáure* 
estem  ist  das  Alkyl  wie  in  den  gew&hnlichen  S&ureestem  an  Sauer- 
stofC  gebunden,  da  dasselbe  durch  yerseifende  Mlttel  ais  Alkohol 
abgespalten  wird,  in  den  Isocyanursftureestem  dagegen  steht  das  Alkyl 
am  StickstofC  und  wird  dementsprechend  yon  diesem  bei  der  Yerseifung 
nicht  abgetrennt  (ygl.  S.  123): 
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c.oh  co  o.or  co 

n/'^.n         hn/Nnh         ^{\^  b.n/Nn.r 

HO.ol^lo.OH      Oo'v^    'oO      BO.c!|x,'c.OB         OCV^  JcO 

N  '  NH  N.  N.B 

Hydroxyl-Form       Imid-Form  Cyanursáure-         Isocyánursaure- 

^       "    ..„  ^  ester  ester 

Cyauursaure 

Beweis  f  ür  die  symmetrisclie  Struktur  des  Tricyanringes:  B.  32,  691. 

Au£er  Oyanursftare  tmd  Oyamelid  (S.  808)  existieren  noch  andere 
JPolymere  der  Oyans&ure  (t^^í.  z.  B.  J.  pr.  Oh.  (2)  32,  461). 

Femer  sind  in  der  aromatischen  Beihe  AbkómmliDge  einer  Diiso* 
cyansAure,  (0O)2(NH)2,  bekannt  (B.  18,  764). 

Anhang.    Isomer  mit  der  Cyansáure  ist  die 

Knallsáiirey  Carhyloo^m^  C=NOH.  Durch  Erwarmen  yon 
Alkohol  mit  Salpetersáure  und  Mercurinitrat  (EeaktionsmechazÚB- 
mus,  B.  B.  40,  418;  43,  3362)  entsteht  Knallqttecksilber,  Queck- 
silberfulminaitf  Hg(CN0)2;  seidenglánzende  Prismen,  die  durch 
Erhitzen  oder  Sto£  áuJBerst  heftig  explodieren  {Boward  1800). 
T^indet  zam  Füllen  der  Zündhütchen ,  der  Zünder  für  Dynamit- 
patronen  usf.  ausgedehnte  Yerwendung.  Konzentrierte  Salzsáure 
zersetzt  es  zu  Ameisensáure  und  Hydroxylamin;  intermediar  ent- 
fiteht  Formylchlorídoxim ,  CHC1=N0H  (s.  S.221).  Das  analoge 
Knallsllber  ist  nocH  explosiver.  Die  freie  Knallsáure  zeigt  blau- 
isáureálinliclien  Geruch  und  ist  unter  0^  ais  Gas  existenzfáhig, 
polymerisiert  sich  aber  bei  Zimmertemperatur  rasch  zu  der  tri- 
molekularen,  festen  MetafulniilllirsSure  {Wicland^  B.  42,  1346). 

Burch  Kochen  von  Knallqnecksilber  mit  Chlorkaliumldsimg  ent- 
«teht  FulminiirsAiire  (vgl.  8.  202).    Andere  Polymere:  A.  392,  196. 

Knalls&ure  entsteht  feraeransNitromethanquecksílber  durch 
JErhítzen  mit  Wasser  {Nef,  A.  280,  276); 

(CH2=NO.O)2Hg  =  (C=NO)aHg  +  2HaO, 

«oivie  durch  Zerfall  yon  Methylnitrolsáure  (s.  S.  124),  Methyl- 
nitrosolsfture  und  Formoxyamidoxim  (s.  S.221)  neben  Ealpetriger 
SAure,  untersalpetriger  S&ure  bzw.  Hydroxylamin. 

Bei  vielen  Beaktionen  erhált  man  aus  Koallsáure,  yielleicht  unter 
2wÍ8chenbildung  von  Formnitriloxyd  (s.  S.  125),  Derívate  der  iso- 
meren   Cyansáure  oder  deren  Zei*setzungsprodukte ,  Kohlensáure  und 

Ammoniak: 

O 

/\ 
0=NOH      —^      HO=N      — ►      0=C=NH. 

Náheres  s.  Wieland^  Die  Knallsáure,  Enke,  Stuttgart,  1909. 
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D.  Solfocyans&ure  and  Derivate. 

SttlfocyansBure ,  JRhodanwasserstoffsáure ,  Thiocyansüure, 
NC.SH,  entsteht  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  Zerlegung  mit 
Saliombisulfat.  Farbloses,  stechend  ríechendes  Gas,  das  sich  bei 
-«—  40®  zu  weiBen  Kristallen  verdichtet.  Nur  in  verdünnter  w&sse* 
ríger  Losung,  wasserfrei  nur  in  einer  Káltemischung  bestandig; 
polymerisiert  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur  zu  gelben  Nadeln. 
Zersetzt  sich  in  konzentrierter  wásseríger  Losung  unter  Bil> 
dung  yon 

Persulfocyansitire,  CsN^S^Ha  (gelbe  Kristane) ;  B.42,  2923. 

Sttlfocyankalium,  Bhodankalium^  Thiocyankálium,  NCSK  — 
So  wie  das  GyankaliTim  sicb  mit  SauerstoS  zn  cyansaurem  Kali 
vereinigt,  so  tritt  es  anch  leicht  mit  Schwefel  zu  Solfccyankalium 
zusammen,  sowobl  beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  wie 
auch  schon  beim  Eindampf  en  seiner  wásserigen  Losung  mit  gelbem 
Schwef elammonium : 

KCN  +  S  =  NCSK. 

Man  stellt  es  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mitPottasche  und  Schwefel.  Es  bildet  lange,  farb- 
lose,  zerflieUliche  Prismen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (unter 
Kálteerzeugung)  und  auch  in  heifiem  AIkohol  leicht  losen. 

Sttlíocyanammoiiiuin,  Bhodaimmmonium^  NCSCNHí).  Ent- 
steht durch  Erwármen  -eines  Gemisches  von  Schwef elkohlenstoff, 
konzentriertem  Ammoniak  und  AIkohol  {Mül(m)i 

CSa  +  NH3  =  CNSH  +  HaS;  CNSH  +  NH,  =  CNSÍNH^). 

Ais  Zwischenprodnkte  entsteben  dithiocarbamidsaurea  nnd  trithio- 
carbonsanres  Ammoniak  (s.  S.  326). 

Farblose,  zerflieBliche,  in  AIkohol  leicht  losliche  Taf  eln.  Geht 
beim  Erhitzen  auf  130  bis  140®  teilweise  in  den  isomeren  Sulfo- 
hamstoff  über  (Analogie  mit  cyansaurem  Ammoniak). 

FáUt  aus  Silbersalzen  SuUocyansaores  Silber  (weiiS)  und 
wird  daher  zum  Titrieren  des  Silbers  benutzt  (Indikator:  Ferri- 
sulfat).  Gibt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  dunkelblutrote  Fárbung 
eines  komplizierteren  Perristtlfocyanats.  Hochst  empñndlich; 
daher  auch  der  Ñame  Ehodan  {qÓSov,  Eose). 
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MorciirirhodaiMt,  Hí(KGS)9»  iat  ein  welSes,  in  Waiser  nniey»- 
liches  Pulver,  welches  beim  Yerbrennen  sein  Yolumexi  stark  vergrofiert 
(Pharaoschlangen). 

• 

Konzentrierte  Schwefelsáure  zersetzt  die  Sulfocyanate  unter 
Bildung  yon  Kohlenoxysulñd: 

CNSH  +  HaO  =  COS  +  NH,; 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  in  Schwef elkohlenstoíC  andAmmomak: 

CNSH  +  HaS  =  CS^  +  NH,. 

Ais  Snlfanhydrid  der  Salfooyanianre  ist  zu  b«trachten  das  Cyan- 
tolfid,  (ON)aS,  welohes  aus  Jodoyan  und  snlfooyanaaarem  Süber  enfe> 
stelit  nnd  farblose,  leicht  Uteliohe  Tafeln  yon  scbarfem  Geruch  bildet. 


Yon  der  SulfocyanBáure  leiten  sich  dnrch  Austausch  des 
Wasserstoífs  gegen  Alkoholradikale  zwei  iaamere  Klassen  yon 
AUcohólékrivoiten  ab. 

L  Barch  Eintritt  yon  Alkoholradikalen  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  der  Snlfocyans&ure  entstehen  die  Ester  derselben» 

Sttlf ocyanfitfayl  9  Bhodanáthyh  NG.SC2H5,  wird  1.  durch 
Destillation  yon  athylschwef elsaurem  Kali  mitBhodankalium,  oder 
2.  duroh  Einwirkung  yon  Chloroyan  anf  Mercaptide  gewonnen. 
Farblose,  in  Wasser  f ast  unlosliche  Flússigkeit  yon  eigentümlichem, 
laachartigem,  stechendem  Qeruch  und  dem  S.-P.  142^  Dnrch 
alkoholisches  Kali  ist  es  in  normaler  Weise  yerseif  bar  nnter  Riiok- 
bildung  yon  Bbodankalium;  bei  anderen  ümsetznngen  bleibt 
jedocb  das  Alkoholradikal  mit  Schweíel  yereinigt. 

Bo  wirkt  Waaserstoíf  in  atatu  nascendi  ein  nnter  Bildung  yon 
Mercaptan,  und  koobende  Salpetersáure  oxydiert  za  Athylsulfosslure. 

Aus  der  Bildungswelse  2.  und  den  Beaktíonen  der  Sulfooyanester 
geht  hervor,  daiS  der  Schwefel  in  ihnen  an  das  Alkoholradikal  ge- 
bunden  ist:  N=C— SC9H5,  Bhodanatbyl.  Dar  aus  folgt  die  Eonstitutions- 
formel:  N=0— SH  für  die  Sulfocyansáure. 

Salfocyansánreallylester,  CN.SCgHs.  Farblose  Flüssigkeit  von 
lauchartigem  Geruch.  S.-P.  161^.  Yerwandelt  sich  beim  Destillieren 
in  das  isomere  Benfol  (s.  u.)< 

11.  Isomer  mit  den  Sulfocyansáureestem  sind  die  Senfóle, 
Allylsenffil  (gewóhnliehes  SmfóJ),  SCiN.CsHg.     Wird  aus 
dem  Samen  des  schwarzen  Senfes  (Sinapis  nigra)  dnrch  Destilla- 
tion mit  Wasser  dargestellt;  entsteht  aus  dem  darin  enthaltenen 
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Olukosid,  dem  myronsfturen  E^alium  (s.  Kap.  XL,  B).  In  Wasser 
wenig  losliche  Flússigkeit  yon  stecliendem  Gerucb/  die  auf  der 
Haut  Blasen  zieht.  S.-P.  151^.  Entsteht  ferner  bei  der  Destilla- 
tion  des  AUylsulfocyaiaats  aus  diesem  durch  tJmlagerung;  sowie 
durch  Einwirkung  yon  Schwefelkohlenstoff  auf  das  entsprechende 
primare  Amin,  das  AUylamin,  nach  der  empirischen  Gleicbung: 

CS2  +  NH3.C8H6  =  CS:N.C3H6  +  H2S. 

Die  Beaktion  erfolgt  nicht  direkt  im  Sinne  dieser  Glelchun^, 
yielmehr  entsteht  znn&chst  das  AUylaminsalz  dér  AUylditliiocarbamid- 
«áure,  welches  durch  Destiilation  mit  überschüssif  em  Quecksilberchlorid 
in  Senfói  ühergeht  (s.  Dhhiocarbamidsáore,  S.  32^)* 

Dem  Allylsenfól  sind  sehr  ahnlich  XthylsenfSI,  C2H5N:CS, 
Methylsenf SI ,  CHsNiOS  (fest)  usw. ,  welohe  man  in  analoger  Weise 
«rbált. 

Die  Senf51e  «ntstehen  auch  durch  Destiilation  alkylierter  Thio- 
hamstoffe  (8.  327)  mit  sirupdicker  Phosphorsáure  (-á.  W.  Hofunann, 
B.  15,  985)  oder  mit  konzentrierter  Salzsáure. 

Bei  der  Yerseifang  zerfallen  die  Senfole  unter  Eückbildüng  des 
primftren  Amina,  aus  dem  sie  dargestellt  werden : 

0S:NC4,H6  +  2H2O  ==  NHa.OgHs  +  HiS  +  OOi. 

Mit  den  TbiohamstoíCen  (8.  827)  h&ngen  sie  durch  yerschiedene 
Beaktionen  zusammen ,  desgleichen  mit  den  Isocyansaureestem ,  da  .in 
diesen  SauerstofC  gegen  Schwefel,  in  ihnen  umgekehrt  Schwefel  gegen 
SauerstofE  ausgetauscht  werden  kann. 

Die  Konstitution  der  Senf51e  folgt  aus  ihren  Beziehungen  zu  den 
primftren  Aminen;  wie  in  diesen,  so  ist  auch  in  ihnen  das  Alkyl  an 
StickstofC  gebunden :  S=:0=:N  C  H3,  Methy Isenf ól.  Den  Senf olen  liegt  also 
eine  für  sich  unbekannte  Isosulfocyansáure,  8=0— NH,  zugrunde. 

Gleichzeitig'Senforund  Sulfon  (s.  S.  116)  ist  das  Cheirolin, 
y»  Thiocarhimidopropylmethylsúlfon ,  C  S  :  N .  [O  Hgjg .  S  Og .  O  H3.  Farb- 
und  geruchlose  Kristalle.  Entsteht,  analog  AUylsenfol,  aus  dem  im 
Samen  des  Goldlacks  enthaltenen  Glukocheirolin  (siehe  dieses);  auch 
synthetisch  erhalten  (A.  875,  207;  892,  1). 


Pólymer:  Salfocyanursáiire ,  (CN)s(SH)3.  Gelbes  Pulyer,  drei- 
basisch;  das  primare  Natriumsalz  kristallisiert.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  ven  Cyanurchlorid  auf  Schwefelnatrium,  woraus  die  Kon- 
stitution folgt.  Ihr  Trímethylester  entsteht  durch  Polymerisation  des 
Sulfocyanmethyls  beim  Erhitzen  auf  180^,  neben  Methylsenfol  (TJm- 
lagerung).   {A,  W.Hofmann,  B.  18,  2196;  Klason,  B.  19,  R.  136.) 

Auch  polymere  8enf61e  sind  bekannt  (A.  W,  Rofmann,  B.  25,  876). 

Über  Dithiccyansáure,  (H8)a0=N.0N,  s.:  A.  881,  265. 
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E.  Cyanamid  und  Derívate. 

Cyanamidy  CN.NHa  (Bmeau).  Das  Cyanamid .wird  erhaltedk 

1.  Durch  Einleiten  yonChloroyan  in  eine  átberísche  Losung 
yon  Ammoniak: 

CNCI  +  2NH3  =  CN.NH2  +  NH4CL 

2.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  oder  Bleihydroxyd 
auf  Sulfoharnstoff  in  wasseriger  Losung  („Entschwefelung"): 

NHa.CS.NHg  =  NC.NHj  +  HaS. 

3.  Einfacher  durch  mehrmaliges  Auslaugen  von  Kalkstick- 
stofE  (s.  u.)  mit  kaltem  Wasser  und  Zerlegung  mit  Aluminiumsulf at 
[Z.  angew.  Ch.  23  (1910),  2413]. 

Es  ist  eine  farblose,  kiistallinische,  serflieiSliche,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Áther  leicht  lósliche  Masse,  vom  Sm.-P.  41^.  Es 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  150^  unter  explosionsartigem 
Aufkochen  in  das  polymere  Dicyandiamid  (s.  1  S.),  desgleichen 
beim  Eindampfen  der  Losung  oder  beim  Aufbewahren. 

Bei  EinwirkuD^  yerdúnnter  Sáuren  ñxiert  es  die  Elemente  des 
Wassers  unter  Büdung  yon  HamstofE  [ON(NH3)-|-H9  0  =  OOÍNHa)^] 
und  in  analoger  Weise  yereinigt  es  sich  mit  Schwef elwasserstoíE  (wieder) 
zu  Sulfobarnstoíf.  Beim  Erhitzen  mit  gewissen  Ammoniaksalzen  llefert 
es  OuanidiDsalze  (6.  328). 

Das  Cyanamid  yerhált  sich  wie  eine  schwache  Base,  es  bildet 
kristallinische,  leicht  zersetzliche  Salze;  gleichzeitig  aber  auch  wie 
eine  schwache  S&ure:  so  gibt  es  ein  Natrium-,  Calcium-,  Blei- 
und  Silbersalz  (CNjAgg,  gelbes  Pulyer). 

Cyanamidnatrium,  CN^Nag,  entsteht  aus  Natriumamid  und 
Holzkohle  bei  600»  (bei  800®  addiert  es  noch  ein  Atom  Kohlen- 
stoff  unter  Bildung  yon  Cyannatrium) : 

2  NaNHa  +  C  =  CNaNaa  +  4H;  CNaNag  +  C  =  2  NaCN 
(ygL  S.  299);  ferner  durch  Zusammenschmelzen  yon  Cyannatrium 
und  Natriumamid:  NaNHa  -f"  NaCN  =  NaaCNj  +  Hg. 

Calciumcyanamidy  CN^Ca,  entsteht  aus  Calciumcarbid  und 
StickstofC  oder  aus  Ealk,  Kohle  imd  Stickstoff  bei  hoher  Tem- 
peratur: 

CaCa  +  2N  =  CaCN^  +  C;  CaO  +  2N  +  2C  =  CaCNj  +  CO; 
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wird  ais  Dúngemittel  verwendet  (^Kalkstickstoff").  Liefert,  mit 
kaltem  Wasser  ausgezogen,  Cyanamid  (s.  y.  S,),  mit  warmem 
Wasser  Dicyandiainid  (s.  n.),  mit  überhitziem  Dampf  Calcium- 
carbonat  und  Ammoniak,  beim  Scbmelzen  mit  KoMenstolI  und  Soda 
oder  Kochsalz  Natriomcyanid.  (Yerwertung  des  atmosphárischen 
Stickstoffs.) 

Aueh  yom  Oyanamid  leiten  sich  zwei  isomere  Arten  yon  AliohoU 
derivaten  ab,  indem  Wasserstoff  gegen  Alkyl  ersetEt  wird. 

I.  Methyl-,  Athyl- cyanamid  entstehen  a.  B.  ana  Monomethyl-  usw. 
-flulfohamstoíf.  Diftthylcyanamid,  CK2(02H5)3,  aus  Bromcyan  and  Dí- 
ftthylamin  oder  einfacher  ana  Oyanamidnatrinm  and  Jodftthyl.  Darch 
S&oren  wird  es  za  Kohlensaare,  Ammoniak  nnd  Di&thylamin  yerseift; 
es  tesitzt  daher  die  unsymmetrisclie  Konstitutian  N=C— NCCaH^V 

II.  Andere  Cyanamidderiyate  (zomal  in  der  aromatischen  Beihe 
bekannt)  leiten  sioh  yon  einem  hypothetisohen  Isomeren  des  Oyan- 
amids  NH=C=NH,  dem  CarbocUimid ,  ab,  z.  B.  CarbodlphenyUmid» 
C(NCeH5)3.  Sie  werden  gleiohfalls  durch  Kochea  mit  Sáuren  in 
Kohlensáure  und  Amin  gespalten.    Weiteres  s.  J.  pr.  Ch.  (2)  79,   513. 


Polymere.  Dicyandiamid,  Param,  Gyanguanidin,  NH=C<HS*  q^^ 

(Eonstítution,  B.  26,  1583).  Darstellung  aus  KaíkstickstofE  s.  o.  and 
K  42,  4534.  Flaohe  Kadeln  oder  Prismen.  Bel  stárkerem  Erhitzen 
büdet  es  wie  das  Cyanamid  Mdam,  C^H^Nx!,  ein  weifies,  in  Wasser 
onlosliches  Pulyer,  welcbes  auoh  durch  stárkeres  Ei-Mtzen  yon  Sulfo- 
oyanammonium  entsteht  und  durch  Behandlong  mit  Schwefelsáure  in 
Melamin  übergeht. 

Melamin,  Cyanwramid^  C^N^jH^  (Liébig  1838),  bildet  glftnzende, 
rhombische,  in  Alkohol  und  Áther  unlosliche  Oktaeder.  £s  besitzt 
basische  Eigenschaf  ten.  Durch  Kochen  mit  Sáuren  wird  successiye  Amid 
gegen  Hydrozyl  ersetzt  unter  Bildung  yon  Ammelin,  (CN)3(NH3)2  0H, 
Ammelid,  (ON)8(NH2)(OH)2,  und  8ohlie£IichCyanur8áure,(0N)8(OH)8. 
Melamin  hat  daher  die  Konstitution  (ON)3(NHa)8;  B.  25,  538. 

Das  Melam  ist  ein  Imid  des  Melamins,  entsprechend  der  Eormel 
[(ON)3(NH2)2]aKH,  und  geht  durch  Ammoniak  in  Melamin  ñber. 

F,  Anhang.    Die  Isomerien  der  Cyangruppe. 

Wie  dargelegt,  leiten  sich  yon  der  Blausáure,  der  Cyansaxire, 
der  Sulf  ocyansáure  und  dem  Cyanamid  sowie  yon  den  bezüglicben 
Polymeren  jedesmal  zwei  Klassen  isomerer  Alkobolderiyate  ab,  die 
sich  durch  ihre  Spaltungsprodukte  scharf  unterscheiden.  Dieselben 
entsppechen  eigenÜich  je  zwei  isomeren  Huttersubstanzen  („J^or- 
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fnále^  und  ^Pseudo'^-Farm^  Baeyer)^  ron  denan  aber  gewdlinliob 
niir  eine  in  freier  Form  bekannt  ist,  die  nonnale  Yerbindung, 
80  dafi  die  isomeren  Formen  wabrscbeinlicb  einen  labilen  Gleiob- 
gewicbtsznstand  der  Atóme  reprásentiereii,  und  bei  Yersacben  znr 
Darstellung  daber  sicb  gleicb  in  die  andere,  stabile  Form  umlagem. 
(YgL  den  Abscbnitt  über  Tautomerie,  S.  267.)  Durcb  Ersetznng 
des  Wasserstoffs  gegen  Alkyl  werden  bier  meist  beide  Arten  der 
Atomgmppiemng  existenzfabig,  wenngleicb  ancb  da  nocb  ein 
Unterscbied  in  der  Stabilitat  beobacbtet  wird,  insofem  ais  die 
normal^i  Verbindungen  sicb  yerscbiedentlicb  sebr  leicbt  in  die 
Isoverbindungen  (Pseudoverbindungen)  nmwandebi.  DemgemaJS 
erbált  man  aus  cyansaurem  Kali  direkt  statt  des  normalen  den 
Iso-Cyansánreester;  Sulfocyanallyl  lagert  sicb  leicbt  in  Allylsenfdl 
nm,  statt  Cyanursáure-  werden  für  gewobnlicb  Isocyannrs&ure- 
ester  erbalten  as£ 

Xni.  RoUensanrederÍTate. 

Die  Koblensáure  ist  eine  zweibasiscbe  Sánre,  da  sie  zwei 

Reiben  von  Salzen  büdet,  z.  B.  Na^COs  und  NaHCOg.     Das  den 

OH 
Salzen  zugrunde  liegende  Hydrat,  £[2003,  gleicb  Or=C<:^-^--y  ist 

nnbekannt,  dürfte  aber  in  der  wásserigen  Ldsung  der  Sáure  an- 
zunebmen  sein. 

Ihrer  empiríflohen  Formal  nach  erscheint  die  Kohlensftttre  ais 
niedrigste  Ozysfture  CnH2n03*  alao  der  Glykolsftare  homologa  und 
kann  daher  auch  ais  Ozyameisensftnre  bezeichset  werden.  Ihre  zwei- 
basiflche  Natur  erklflrt  aich  daraus,  dafi  die  Garbonylgruppe .  ihren 
acidiñzierenden  Charakter  gleichm&lSig  über  beide  Hydrozyle  erstreckt. 
Pa  letztere  an  ein  KohlenstofEatom  gebunden  sind,  so  ist  anoh  die 
Nichtexistenz  dea  freien  Hydrats  naoh  S.  154  usw.  leiclit  verstándlich* 

Die  Salze  der  Koblensaure,  desgleicben  einige  ibrer  Derívate, 
wie  der  Scbwefelkoblenstoff  und  das  Koblenstoffoxysulfid,  werden 
flcbon  in  der  anorganiscben  Cbemie  betracbtet  Dagegen  sind  bier 
zu  besprecben  die  Ester,  Cbloride  und  Amide  der  Koblens&ure, 
yon  denen,  wie  bei  alien  zweibasiscben  Sauren  CnH^n^sOi,  je 
swei  Arten  existieren,  saure  und  neutrale.  Die  letzteren  sind 
jenen  der  Oxalsáure  o  der  Bemsteinsáure  sebr  &bnlicb  und  be- 
fltandig,  die  ersteren  bingegen  in  freier  Form  bocbst  unbestandig 
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und  fast  nur  in  Salzen  bekannt.  Auch  gemischte  Derívate  sind 
yielf  aofa  dargesteUt,  z.  R  Carbamids&ureathylester,  0O(NHa)(C>CaHB), 
analog  Oxamátkan  (S.  260). 


Übersleht: 


Keutrale 
Derívate 

00(002H6)j 

KoMensáure- 
áthylester 

cocía 
Chlorkohlenoxyd 

> 

00(NHa)a 
Hamstoif 

Saiire 
Derívate 

OOCOCaHgXOH) 

Áthylkolilen- 
sfiore 

C0(C1)(0H) 
CMorkolilensáare 

00(KHa)(OH) 
Carbamidsauí-e 

Gemiselite 
Derívate 

CO(01)(O0aH5) 

Ohlork  ohlensáure  - 
áthylester 

00(NHa)(OCaH6> 
Urethan 

Die  Btldungsweisen  dieser  Yerbindungen  sind  meist  vóllig  analog 
denjenigen  der  entgpreehenden  Derívate  der  einbasischen  S&uren  nnd 
der  Oxalsáure. 

A.  Ester  der  Kohlens&ure. 

KoUensaurefifhylester,  COcOCaHs)^.    Büdung: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Athyljodid  auf  Silbercarbonat. 

2.  Dnrcli  Einwirkong  von  Alkobol  anf  Chlorkoblensáureester 
(also  indirekt  aus  Chlorkohlenoxyd  und  AIkohol,  s.  f.  S.): 

CaHgOH-f  a.CO.OCaHft  ==  CaHjO.CO.OCaHe +Ha. 

Neutrale,  bei  126^  siedende,  angenehm  ríechende  Müssigkeit^ 
welche  leichter  ais  Wasser  nnd  darín  nnloslich  ist. 

Analoge  Methyl-)  Propyl-,  usw.  -ester  existieren,  desgleiclien  Ester» 
welcbe  zwei  verschiedene  AlkoholradLkale  enthalten.  Die  Heihenfolge 
des  Eintritts  derselben  ist  gleichgültig  (Beweis  der  Gleichwertigkeit 
der  beiden  Hydroxyie). 

ÁthylkoUens&lire,  COCOCaHsXOH).  Entsprícht  voUig  der 
Athylschwefelsánre ,  ist  aber  weit  unbestándiger  und  daher  nur 
in  Salzen  bekannt. 

Das  áthylkohlensanre  Kalium,  CO(OC2H5)(OK),  e&tsteht  durob 
Einleiten  von  Eohlens&ure  in  alkoholische  Kaliumáthylatlósung  r 
OaHsOK-l-COa  =  C2H5O.CO.OK.  Perlmutterglftnzende  Biattchen^ 
welche  schon  durch  Wasser  in  primares  Kaliumcarbonat  und  Alkohol 
gespalten  werden. 
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B.  Chloride  der  Kohlensfiíire. 

Kohlenstoffozychlorid,    ChlorJcohlenoxyd ,    Phosgen\,    COCI2 

{Bav-y).    Analog  dem  Succinylclüorid  oder  Sulfui'ylchlorid,  SO^Gls. 

Entsteht  durch  direkte  Yereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor 

im  Sonnenlichte  (daher  Phosgen  genannt  von  ^>ég  und  ytwá&i) 

oder  durch  Kohle,  ferner  doroh  Oxydation  von  Giloroform  mit 

Chromsáure    nnd    auB    TetrachlorkohlenstóS    durch    rauchende. 

Schwef elsáure.     Farbloses  Gas ,  unter  +  8®  flüssig ,  von  áufierst 

heftigem,  erstickendem  Geruch.     In  Benzol  loslich.     Zersetzt  sich 

ais  Sáurechlórid  mit  Wasser  zu  Kohlensáure  und  Salzsáure. 

Führt  Sáurehydrate  unter  Wasserabspaltung  in  ihre  Anhydride 
über.  Vei-wandelt  Aldehyd  in  Athylidenohlorid.  Dient  zur  Barstéllung 
von  Farbfitoffen.  Gibt  mit  Bekundáren  Fettaminen  Harnstoffe,  mit^ 
sekundáren,  aromatischen  Aminen  GarbamidcMoride  (B..20,  783). 

ChlorkahlensSure,  COCÍ  (OH),  das  saureChlorid  derKohlen-^ 
saure,  analog  Chloroxalsáure  (Tab.  S.  277),  besitzt  zu  groi^e  Ten-^ 
denz  zum  Zerfall  in  Kohlensáuro  und  Salzs&ure,  ais  daiS  sie  frei 
oder  in  Salzen  bestehen  konnte.  Hingegen  bildet  sie  ais  ein- 
basische  Sáure  Ester,  z.B.  ChlorkahlensSoreáthylesfery  Ghlar- 
ameisensáureester,  C0C1(0C2H6),  gleich  CI.CO.OC2H5,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  absoluten  AlkohoF 
entsteht  (Dümas  1833): 

COCla  +  CjHgOHrrr  C0a(0C2H6)+Ha 

Flüchtige,  heftig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-R  93^  Er 
reagiert  ganz  ais  Sáurechlórid  und  wird  ais  solches  sdion  durch 
Wasser  zersetzt  Ist  daher  vortrefflioh  geeignet,  um  die  Carboxyl- 
gruppe  synthetisch  in  viele  Verbindungen  einzuführen. 

Die  Chlorkohlensánremethyl-  usw.  -estor  sind  sehr  ñholich. 

C.  Amide  der  Kohlenstture. 

Das  neútrale  Amid  der  Kohlensáure  ist  der  HamstofE  oder 

das  Carbamid,  das  saure  Amid  (Amid sáure)  -die  CarbamidBáure. 

Ais  Imid  der  Kohlensáure  erscheint  die   (nur  in  Derivaten  be- 

kannte)    Imidokohlensaure,    NH=0<q2   Í^-  ^>    2447);    femer    die 

Imidform  der  Cyansfiure,  NH-0=0   (s.  Tabelle  S.  800);    ais  Díimid 
das  hypothetisohe  Isomere  des  Cyanamids,  1^H=0=K9,  wáhrend  man 
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die  Hydroxylform  der  Cyansáure  ais  halbaeitiges  Kitril»  N~C— OH, 
and  das  Oyanamid  ais  A m id  dieses  Nitrils,  Ñ—O^NH^,  aufzufassen 
hat  (s.  daselbst).  Ein  A  mi  din  (s.  S.  219)  der  Koblensáore  ist  das 
Q-uanidin;  ein  weiteres  der  (ñor  in  Berivaten  bekannte)  IsobamstofC, 

«"(OHX^^  (Tgl.  Alkyll.olmmrtoff*.  8.828). 

Das  M  Orthoandd^  der  Koblensftnre,  C(NH3)4,  ist  seitber  unbekannt, 
statt  seiner  entstebt  Guanidin. 

Die  Bildung  des  Eamstoffs  and  der  CarbanddBárOre  ist  ydUig 
analog  derjenigen  der  Sánreamide  im  allgemeinen : 

1.  Dtirch  Einwirkung  yon  Ainmoniak  auí  Koblens&ureester : 

C0(0CaH6)2  +  2NH3  =  C0(NH2)a  +  2  C,H^.OH; 
C0(0CaH5)j  +  NH3  =  C0(0C2H6)(NH2)  +  CaHg.OH. 

2.  Durcb  Abapaltung  yon  Wasser  aus  (koblensaurem  oder) 
carbamidsaurem  Ainmoniak.  Koblensaure  und  Ammoniak  yer- 
einigen  sicb  in  trockener  Form  direkt  zu  carbamidsaurem  Am- 
moniak (sogenanntem  wasserfreiem,  koblensaurem  Ammoniak), 
NH2.CO.OH,  NH,.  Dieses  gebt  durcb  Erbitzen  auf  136«  oder 
durcb  elektriscben  Wecbselstrom  in  HamstofC  über: 

NH3.CO.OH,  NH,  =  NH2.CO.NH2  +  H2  0. 

3.  Durcb  Einwirkung  yon  Ammoniak  auf  die  Koblensaure- 
obloride: 

COaa  +  4  NHs  =  C0(NHa)3  +  2  NH^Q; 
C0(0C3H6)a  +  2NH;,  =  gO(OC2H6)(NHj)+NH4CL 


Carbamids&ire,  Carbaniinsiiire,  NHa . CO .  OH.  Das  Ammon- 
salz  (s.  o.),  eine  weüSe  Masse,  dissoziiert  sebón  bei  60^  in  Ainmoniak 
und  Koblensaure.  Seine  wasserige  Losung  fallt  Cblorcalcium- 
losung  bei  gewobnlicber  Temperatur  nicbt,  da  Calciumcarbamat 
loslicb  ist;  erbitzt  man  indes,  so  tritt  Verseifung  in  Koblensaure 
und  Ammoniak  ein,  und  Calciumcarbonat  fáUt  nieder.  —  Der 
Atbylester  der  Carbamidsáure  ist  das 

Urethan,  NHa.CO.OCaHg.  Büdung  nacb  (3.)  (Dumas  1833). 
Entstebt  aucb  durcb  direkte  Yereinigung  der  Cyansáure  mit 
Alkobol  sowie  aus  Hamstoffnitrat  durcb  Natriumnitrit  bei  Gegen- 
wart  yon  Alkobol.  GroJSe  Tafeln,  Sm.-P.  50**,  siedet  unzersetzt. 
In  Wasser  usw.  leicbt  loslicb.     Wirkt  scblaferregend. 
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Ma  Wasserstoffatom  ist  g^egen  Katríum  anstaasclibar.  Burch 
Salpetersüiire  entsteht  Nitrourethan,  NOs.KH.COjOsHg,  au8 
welchem  das  Nitramid,  NOs^NH^,  dargestellt  wurde  {Thiéle,  A.  288, 
267).  Uretlian  kann  an  Stelle  von  Gyansáiire  zu  gewissen  syntlietischen 
Jleaktionen  iFerWendet  werden  (B.  ^3,  1856). 

Carbamidchloríd,  NH2.QO.Cl,  entsteht  ans  Cyansáure  und  Balz- 
fláure  {Wóhler,  A.  45,  357),  ferner  aus  Phosgen  und  Salmiak  bei  400® 
(A.  244,  29).  Lange  Kadeln  von  stechendem  Geruch.  Es  rea^giert 
heftig  mit  Wasser,  bildet  mit  Alkoholen  Uretliane  und  dient  zur  Syn- 
these  aromatischer  Sáuren. 

Methylcarbamldsáiireáthylester,  Methylurethan,  GHs.NH.OOaOaHs, 
entsteht  duroh  direkte  Yereinigung  von  Isocyansáuremethylester  und 
Alkohól  beim  Erhitzen  (vgl.  S.  222) ,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Methy lamín  auf  Chlorkohlensaureáthylester;  El.  Liefert  mit  salpetriger 
Sáuire 

Nitrosomethylurethan,  CHs.N(NO).C02CaH5,  stark  giftige,  lachs- 
farbige  Elússigkeit;  dient  zur  Gewinnung  von  Diazomethan  (s.  S.  143). 

Imidodicarbonsáiirediáthylesteri  NHCOOsOaHs)^,  ist  das  dem 
Urethan  ais  Amid  entsprechende  Imid  (vgl.  Biacetamid).  Es  entsteht 
aus  der  Natriumverbindung  des  Urethans  durch  Ohlorkohiensáureester. 
WeiBe  Kristalle.  Durch  einmalige  Amidbildung  (Austausch  von  OC2H5 
gegen  NH2)  leitet  sich  daraus  der  Allophansslureester,  dureh  zweimalige 
Amidbildung  das  Biuret  ab  (s.  u.). 

Harasfoffy  Carbamid,  C0(NH2)2«  Im  Harn  aufgefunden  von 
Bouélle  1773.  Im  Harn  der  Sáugetiere,  Vógel  und  einiger  Rep- 
tüien  sowie  in  einigen  anderen  tierischen  Flüssigkeiten. 

Ber  erwachsene  Mensch  produziert  táglich  etwa  30  g.  HamstoS 
ist  das  Endprodukt  der  oxydativen  Spaltung  der  stickstx^fEhaltigen  Yer- 
bindungen  im  Organismus. 

Bíldung,  Aus  Kohlensáureáthylester,  Carbamidsáure  und 
Phosgen,  s.  v.  S.  Synthetisch  entsteht  er  aus  cyansaurem  Ammo^ 
niák  durch  Umlagerung  beim  Erwármen  oder  Aufbewahren  der 
wásserigen  Losung  {Wóhler  1828,  s.  S.  1  und  309): 

CNOH,  NH3  =  COíNEaV 

Entsteht  femer  aus  Thiohamstoff  (s.  S.  327)  durch  Kalium- 
permanganat;  durch  partielle  Yerseifung  von  Guanidin  (s.  S.  328): 

C(NH)(NH2)2  +  HaO  =  00(NH2)2  +  NH8; 

durch  Erhitzen  von  Ozamid  mit  Quecksilberoxyd,  durch  Spaltung  von 
Kreatin  (a.  S.  329)  mit  Alkali,  durch  Oxydation  von  Harnsáure  usw. 

Darstéllung.  1.  Aus  Ham  durch  Eindampfen,  Zusatz  von 
Salpetersáure  und  Zerlegen  des  abgeschiedenen  und  gereinigten 
Hamstoífnitrats  mit  Baryumcarbonat. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    13. AnfiL  21 
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2.  Aus  Kaliumcyaiíat  und  somit  aus  Ferrocyankalium  durcb 
Erwármen  der  Lósung  mit  Ammoniumsiilfat  (Darstellung:  B.  26» 
R  779): 

2  CNOK  +  (NHJaSO^  =  2  COíNHg),  +  K2SO4. 

8.  Aus  Oyanamid  durch  Addition  yon  Wasser  (s.  8.  315)  in  sanrer 
Ldsung  bei  Gegenwart  von  Mangansuperoxyd  (C.  1913»  I,  1246). 

HamstofE  bildet  lange  rhombische  Prismen  oder  Nadeln  von 
kühlendem  Geschinack,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht,  nicht 
aber  in  Ather  loslicb.  Sm.-P.  132^;  sublimiert  im  Vakuum  unzer- 
setzt;  bei  starkerem  Erbitzen  entsteben  Ammoniaki  Biuret  (S.  324) 
und  Cyanursáure.  Ais  Sáureamid  wird  Harnstoff  durcb  Kocben 
mit  Alkalien  oder  Sáuren  oder  Überbitzen  mit  Wasser  verseift: 

CO(NH2)2  +  HjO  =  COa  +  2  NH, 

und  durcb  salpetrige  Sáure  in  Koblensáure  und  Stickstoff  über- 

gefübrt: 

COíNHa)^  +  2  NO2H  =  COj  +  2  Na  +  3HaO, 

desgleicben  durcb  Natriu^bypocblorit  oder  -bromit  {Davy,  Knop), 

Auf  derMesBung  des  gebildeten  Stickstoffs  berubt  dieiSü/héTBobe 
HaniBtoifbeBtimmunj^  (s.  J.  pr.  Cb.  (2)  3,  1 ;  vgl.  a.  B.  24,  B.  330). 

Bei  vorsichtiger  Einwirkung  alkaliscber  Natriumbypochloritldsung' 
entsteht  ais  Zwischenprodukt  nacb  der  j^o/Viiann soben  Beaktion  (slebe 
S.  215,  5.)  Hydrazin. 

Beim  £rbitzen  mit  alkoboliscbem  Kali  auf  100®  yerwandelt  sich 
der  HamstofE  wieder  in  Cyansáure  (Kalisalz)  und  Ammoniak. 

Der  basiscbe  Charakter  des  Ammoniaks  ist  im  Harnstoff 
durcb  den  EinfluJB  des  (negativen)  Carbonyls  erbeblicb  gescbwácbt» 

In  den  Salzen  des  Harnstofís  mit  Sáuren  tritt  er  nur  ais 
einsáurige  Base  auf. 

Harnstoffnitrat,  CON2H4,  HNOs,  glanzende  weiJBe  Blátter, 

in  Wasser  leicbt,  in  Salpetersáure  scbwer  loslicb.  —  "Wie  das  Acet» 
amid  bildet  Harnstoff  aber  aucb  mit  Basen  Salze,  besonders  mit 
Quecksilberoxyd  (z.  B.  O  O  N2  H4  +  2  Hg  O) ;  endlicb  liefert  er  mit 
Salzen  kristallisierende  Yerbindungen ,  z.  B.  Hamstoff - Chlomatrium» 
CON2H4  +  NaOl  4-  H2O  (glanzende  Prismen),  Hamstoff-Silbemitrat^ 
C  O  N2  H4  -[-  -A.g  N  Og  (rhombische  Prismen) ,  Harnstoff  -  Quecksilber- 
chlorid  usf.  Der  in  einer  neutralen  wásserigen  Harnstofíldsung  durch 
Mercurinitrat  entstehende  Niederschlag  hat  die  Formel  '2OON2H4 
+  Hg(N03)2  +  SHgO.  Auf  seiner  Bildung  berubt  die  Harnatoff- 
titration  nach  lÁéhig, 

Isomer  mit  Harnstoíf  ist  das  Amídoxím  Isuret  (S.  221). 
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Nitroharnstoff,  NH2.CO.NH.NO2»  dorch  Einwírkimg  yon  kon- 
zentrierter  Sohwefelsfture  auf  Hamstofbiitrat  erhalten,  iMsitzt  die 
Eigenschaften  einer  etarken  Saure.    Thiele,  A.  288,  267. 

AlhyJierie  JSarnstoffe  entstehen  dorch  Anstausch  der  Amid- 
wasserstoíf atóme  gegen  Alkoholradikale: 

Methylhamstofe,  00<^g«  ^j^  '    «-Diftthylharngtoff,  C0<^]^-^^, 

Athylhaniatofe.    00<^]^a^  ^,     /Í-Diftthylharnstoff,  C0<^^2.v  . 

Man  erh&lt  sie  nach  dem  Yorbilde  der  WóMertichen  Hamstoif- 
synthese  duroh  Yereinigung  yon  Oyansáure  mit  Aminen,  oder  yon 
iBOcyans&ureestem  mit  Ammoniak  oder  Aminen,  z.  B.: 

COrNCSaHg  +  NHa.OjHg  =  00(NH.CaHB)a, 

femer  aus  Aminen  und  Phosgen. 

Sie  sind  dem  HamstofC  zum  Teil  selir  &linlich,  zum  Teil  aber 
flüssig  und  destíllierbar.  Ihre  Konstitution  ergibt  sich  aus  der  Natur 
der  bei  der  Yerseifung  entstehenden  Produkte,  unter  Berücksíohtigung 
der  GresetzmaJSigkeit  (S.  123) ,  daÜ  an  StickstofC  gebundene  Alkohol- 
radikale  durch  yerseif ende  Mittel  yon  diesem  nicht  abgespalten  werden. 

Isomer  mit  den  MonoalkylliamstofEen  sind  die  leicht  yerseif baren 
Alkylüohamstoffe,  NH2.0(0B)=NH,  deren  Ohlorhydrate  aus  Gyan- 
amid,  AIkoholen  und  Ghlorwasserstoff  entstehen.  Diese  Isomerie  ist 
dexjenigen  der  Sáureamide  und  Imidoáther  sehr  &hnlich  (8.216  u.  217). 

Metbylisohamstoff}  eine  starke  Base,  bildet  weiOe  Kristalle. 

Hydrazinderivate  der  Kohlensfture.  Aus  Kaliumcyanat  und 
Hydrazinsulfat  entsteht  Semicarbazid ,  NHa.GO.KH.NH2,  besser 
^Semicarbohydrazid'^  genannt,  elne  feste  Base,  deren  hydrazonartige 
Kondensationsprodukte  mit  Ketonen  gut  kristallisieren  und  so  zur 
Isolierung  der  letzteren  yerwendbar  sind  (A.  283,  l).  Carbadd^ 
G0(NH.NH2)a  (besser  ^Carbohydrcuiid'^) ,  erhalt  man  aus  Kohlen- 
Báureester  und  Hydrazinhydrat.  Über  (wirkliches)  Carbaiid,  GONq, 
8.  B.  27,  2684.  —  Diátliylseiiiicarboliydrazid  s.  S.  142. 

Süurederivaie,  Treten  in  den  Hamstoff  S&ureradikale  ein, 
80  resultieren  saine  Sánrederívate  oder  „Uréide'^.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Sáurechloriden  oder  -anhydriden  auf 
Hamstofí,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  ein  Gemisch  von  HarnstofE  und  der  Sáure.  Sie  korrespondieren 
in  ihren  Eigenschaften  dem  Diacetamid  (S.  217).     Z.  B.: 

AUophansaure,     NHg .  GO  .  NH .  GOjE; 
Acetylhamstoff ,  NHj  .  GO  .  NH .  GO  .  GHg. 

Hierhin  gehdren  die  Schlaf mittel :  Bromisovalerianyllurastoffy 
Bromurál,  NHj.GO.NH.  GO.  GHBr.GH(0H8)2,  und  Bromdiátliyl- 
acetjrihanistofff,  Adáltn,  NHa.GO.NH.GO.  GBr  (G2H5)2. 

21* 


324  Xm.   KohleDsftnrederiyate. 

Auch  zweiwertige  einbasiBche  Sáoren  bilden  üreíd«,  sowohl 
ais  Alkohole,  wie  ais  Alkohole  nnd  Sáuren  gleiclizeitig: 

Hydantoinsáure.  CO<^gí  ^.^^^^^^g, 

Hydantom.  CO<jjg   ¿^^,      Laetylham.toff.  C0<^^   ¿^  » • 

Hydafltoin,  Glykolylharnstoff^  G3H4O2NS  (Nadeln,  neutral),  und 
Hydantoinsáare,  Glykólursáurey  OgHeOsNs  (Prismen),  sind  DeriTate  der 
Glykolsáure;  HydantoÍD8&nre  geht  durch  Eindampfen  mit  Salz8&are  in 
Hydantoin,  dieses  durch  partielle  Yerseifung  wieder  in  Hydantoinsáure 
über;  dnroh  weitere  Yerseifang  tritt  Spaltung  in  Koblensánre,  Ammo- 
niak  und  Glykokoll  ein.  Bie  bilden  sich  ana  gewissen  Hamsfture- 
derivaten  (Allantoin)  durch  JodwasserBtoffi  und  aucli  Bynthetisch;^  z.  B. 
Hydantoin  aus  salzgaarem  GlykokoUester  nnd  cyansanrem  Kalinm. 

Methylhydantoin,  CsHs(GH3)03N2,  entsteht  durch  schwache  Ver- 
seifung  des  Kreatinins  (s.  S.  329,  Austausch  yon  NH  gegen  O). 

Ureíde  zweibasisclier  Sáuren:  s.  Harnsáuregruppe. 


Bioret,  C2H5O2K8,  entsteht  beim  Erhitzen  desHamstolfs  auf  160^: 

2NHa.00.NHa  =  NHg  +  N^<co!nh*' 

WelBe  IKadeln  (-J-H20),  in  Wasser  oder  Alkohol  leicht  loslich. 
Pie  alkalische  Lósung  gibt  mit  wenig  Kupf ersulf at  eine  schone  yiolett- 
rote  Ffirbung  (^Biuretreaktion"),  welche  auf  Bildung  eines  basischen 
Kupferkalinmsalzes:  2C2H502N3.0u(OH)2.2KOH  beruht  (B.  29,  299).  — 
Ais  Attophansáureamid  entsteht  Biuret  auch  durch  Einwirkung  yon 
Ammoniak  amf  Allophansftnreester  (8. 831),  die  ans  Hamstoff  nnd  Ghlor- 
kohlensaureestern : 

00(NHa)2  +  Cl.COaCaHft  =  NHa- CO.NH.COaCaHg  +  HCl, 

ais  kristalUnische ,  in  Wasser  schwer  Idsliche  Yerbindu^gen  erhalten 
-weiden,    Bie  Allophansaure  ist  in  freier  Form  unbekannt. 

D.  Schwefelhaltige  AbkSmmlinge  der  Kohlens&ure. 

Zu  den  meisten  beschriebenen  Kohlensaurederivaten  existieren 
enaloge  Yerbindungen ,  in  denen  der  Sauerstoif  jener  ganz  oder 
teilweise  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Sie  sind  vielfach  wieder 
in  freier  Form  unbestándig,  wegen  zu  leichter  Verseifbarkeit  zu 
Kohlensáure,  Kohlenoxysulfid  oder  SchwefelkohlenstofE,  dagegen 
in  Salzen  oder  wenigstens  in  Estem  bekannt.  Soweit  letztere  ein 
Alkobolradikal  an  Schwefel  gebunden  enthalten,  liefem  sie  bei 
der  Yerseifung  nicht  die  entsprechenden  Alkohole,  sondem  Thio- 
alkoholcí  dem  innigen  Charak:ter  jener  Bindung  entsprech^nd. 
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linter  diesen  Estem  existieren  zahlreiche  Isomerien.  So 
kennt  man  zwei  Arten  von  Mono-  wie  von  Dithiocarbonfi&ure- 
estem,  Isómero  der  Thio-  und  DithiocarbamidsanreeBiwr  sowie  der 
alkylierten  Sxilfohamstoffe  (Imidocarbamids&nrederiyate).  Von 
den  zugrunde  líegenden  Sáuren  usw.  selbst  ist  nur  je  eine  Form 
bekannt:  s.  S.267  und  316. 

Übersicht  über  díe  (zum  Teil  nur  in  Derívaten  hekannten)  Stamm- 
substanzen: 

fíÍDitliiocarbamidsaure,  Oñ<f^ 

^\  Imidocarboudi- 1       n  /  u  tr\  ^S  H 
SI     tbíosaure.     }      *^^^"^<SH 


Tritlúocarbonsaure,  C  S  (S  H)] 
ft  [Oarbonylditbiotóure,  C  0<^^ 
^  [Dithiocarbons&ure,        ^^"^OH 


M 

O 


SH 
OH 

8H 
Carbonylmonothios.,     C^^oH 

OH 

Monothiocarbonsfture,  CIS<qjj 

Thiopbosgen,  C&Cl^ 

TLloearbamidchloríd,  0S-<^. 


NHs 


o 


Imidocarbon- 
monctbios. 


H 
H 

NHa 


Carbamidmonothioa.,  C  0<g  ^ 
Monotbiocarbamids.,   C  S<q  2* 

ios.,  I        ^^(NHK^ 
tííThiocarbamid,  CS< 

QQ  I  Imidocarbamid- \  ^^/'x^T^^^NH« 
O I      thiosáure        }  ^^^^^<SH 

Diese  Yerbindungen  sind  dreierlei  Art  Die  einen  entbalten 
die  Gruppe  =C=S:  j^TMocarbon^^  und  „2%iOcarí)awí<i-"verbin- 
dungen;  die  anderen  die  Gruppe  =0=0:  ^CarhanpJr'"'  und  ^Corft- 
amid-" yerbindungen;  die  dritten  die  Gruppe  =G=^H:  Imido^ 
carbón-  und  Jfnúíocarl^amid-verbindungen  (s.  A.  211,  85). 

Die  Konstitution  der  Yerbindungen  ergibt  flicb  aus  ihren  Spaltungs- 
produkten  bel  der  Yerseifong.  So  zezfallt  Methyltbiocarbamid 
GS(NH2)(NH.CHs)i  in  Kohlens&ure,  Schwef elwasserstofE ,  Ammoniak 
nnd  Methylamin,  w&hrend  der  isomere  Imidocarbamidthiosáure- 
methyleflter,  „ImidocarbamidtWomethyl"\  0(NH)(NH2)(S.  CH3) 
(S.  327),  z.  B.  leicht  in  Gyanamid  und  Methylsulfhydrat  zerfállt* 


Thiophosgen.  Thiocarbonchlorid,  CSClg.  Durch  Einwii'kung 
Yon  Chlor  au£  Schwef elkoblenstoff  entsteht  zunáchst  die  Yerbindung 
COI3.SCI,  welche  dann  mit  Zinncblorür  in  Thiophosgen  übergeführt 
wird.  Letzteres  ist  eine  rote,  leicht  beweglíche,  stark  rauchende 
Flüssigkeit  von  süJJlichem  Geruch,  welche  die  Schleimhaute  angreift. 
8.-P.  73®.  Ist  dem  Phosgen  im  chemischen  Yerhalten  sehr  Übnlich, 
aber  gegen  Wasser  viel  bestándiger ;  es  wird  selbst  von  heifiem  "Wasser 
nur  allmahlich  zerlegt.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Bhodanammon,  nicht 
Thiohamstoff.    Ygl.  B.  20,  2376 ;  21,  337. 
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Geschwefelte  Kohlensáuren.  Die  Trithiocarbonsaure  besteht  ans 
den  Bestandteilen  yon  Schwefelkohlenstoff  nnd  Schwefelwasserstoff,  se 
daB  der  Schwefelkohlenstoff  ais  ihr  Sulfanhydrid  erscheint.  Die  zwei- 
fach  geachwefelten  Kohlens&nren  erscheinen  ala  GS^  -f-  ^^  ^^^ 
G  O  S  -f-  Hs  8,  die  einfaoh  geschwef  elten  ais  O  O  S  -f  Hj|0  oder  G  O^  -|-  H^  8. 
Den)(|^m&íS  vereinigrt  sich  GS^  mit  Ñas  8  zu  GSsNas,  mit  K8OSH5  zu 
G  8  (8  Gs  H5)  8  E,  mit  KO  Ga  H5  (alkoholischer  KalilOsnng)  zu  G8  (OG3H5)  BE, 
zanthogensaurem  Eali.  In  áhnliclier  Weise  yerbinden  sich  Eohlen- 
oxysulñd,  GOS|  nnd  Thiocarbonchlorid,  G8Gl2f  mit  Mercaptiden  bzw. 
Alkobolaten. 

Trithiocarbonsftiirey  SidfokoMensaure,  G8sHs,  iat  ein  braunes,  ia 
Wasser  unldaliobes,  leicht  zersetzliches  01;  ihr 

Áthylesfer,  GSsCGaHs)^,  eine  d'bare  Flüflsigkeit 

Xanthogensaures  Kali,  CS(0C2H5)SE  (Zeise),  entstebt  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali  (s.  o.): 

C2H60H  +  CS,  +  K0H  =  CaHgO.CS.SK  +  HaO- 

Schdne,  in  Wasser  sehr  leicht  ^  in  Alkohol  weniger  losliche,  farb- 

lose  Nadeln.     Mit  Eupfersnlfat  fállt  erst  ein  schwarzer  Nieder- 

schlag,    der  rasch   in    gelbes    (daher   der  Ñame)    unbestandiges 

Cuproxanthogenat  nnd  das  DisuMd,  (C2H5 0 .08.8)2»  übergeht 

(R  35,  2184;  C.  1910,  I,  1349).    Verwendung  beim  Indigodruck. 

Hit  Ghlor&thyl  entstebt  der  neutrale  Ester  G8(OGaH5)(803H6). 
Die  frele  Xantho^nsáore,  Xanthonsaure,  G8(OG2H5)SH,  ist  ein  in 
Wasser  nnldsliches,  sebón  bei  25^  in  G8s  -|-  G2H5.OH  zerfallendes  01. 

QeschweféUe  Carbomidsáuren.    Das  Ammonsalz  der 

DitUocarbamidsaure,  0S(NH2)Sn,  entstebt  dorch  Yereini- 

gnng  yon  SchwefelkoblenstofC  und  Ammoniak  in  Alkohol: 

C82  +  2NH8  =  C8(NH2)SH,  NHg 

(s.  8.  312).     Die  f  reie  8áure  ist  ein  rotliches  Ol,  das  sich  leicht 

in  Ehodanwasserstoff  und  8chwefelwasserstoff  zersetzt: 

CS(NH2)SH  =  CSNH  +  SH,. 

In  analoger  "Weise  yereinigt  sich  SchwefelkoblenstofC  mit  pn- 
máren  Aminen  zu  den  Aminsalzen  alkylierter  Dithiocarbamid- 
sauren.  80  entstebt  mit  Atbylamin  áthyldithiocarbamidsaiires  Áthyl- 
amin,  GS(NH.GaH5)SH,  NH2.G2H5.  Werden  solche  Salze  erhitzt,  so 
bUden  sie  unter  Bchwefelwasserstoffentwickelung  Dialkylthioharn- 
stoffe,  z.  B.  GS(NH.G2H5)2,  DiatbylthiohamstoS ;  wird  ibre  Ldsung 
mit  übei-schüssigem  Quecksilberchlorid  yersetzt,  so  f&Ut  alkylditbio- 
carbamidsaures  Quecksilberchlorid  nieder,  das  beim  Eochen  mit  Wasser 
in  Quecksilbersulfid,  Balzsáure  und  das  entsprechende  8enf51  zerf&llt 
(DarstelluDg  der  letzteren  s.  8.  SU)  (A.  371,  201): 

C2H5.NH.G8.8HgGl  =  Hg8  +  HOl  +  C2H5.N:08. 


ThiohamstofE.  327 

SeJcund&re  AminB  vermógen  auch  alkylierteBithiocar'bamids&uren 
2n  liefem,  die  letzteren  kónnen  aber  nicht  in  Sentóle  übergeführt 
werden  (S.  137). 

Dithiarethaa,  CS(NH2)(S.G2H5),  ist  der  Áthylester  obiger  Sáure. 
Ais  Thiiiretluill  bezeiobnet  man  den  Ester  COCNHsXS.C^Hg);  ais 
Xanfhogenamid  dessen  Isomeres,  CS(}!7H2)(OCaH5).  Methylxanthogen- 
amid  ist  dann  beispielsweisg  0S(NH.0H8)(OC2H5)  usv. 

Thiocarbamidy  Sulfoharnstoff,  Thioharnstoff,  CS(NHa)a 
iBeynólds)^  ist  das  Analogon  des  Harnstoíls.  Saine  Büdungs- 
iveisen  sind  denjenigen  des  letzteren  durchaus  álinlicli.  So  ent- 
steht  es  ans  sulfocyansaurem  Ammoniak  wie  Harnstoff  aus  cyan- 
saurem  Ammoniak: 

CSNH,NH8  =  CS(NH,)a. 

Die  Umlagerung  tritt  aber  erst  bei  koherer  Temperatur  (130*) 
ein  und  bleibt  unvollstándig ,  da  Tbiocarbamid  beim  Scbmelzen 
umgekehrt  Sulfocyanammonium  zurückbildet  (s.  S.  312).  Entsteht 
ferner  aus  ScbwefelwasserstofE  und  Cyanamid: 

CN.NHa  +SH2  =  CS(NH2)2. 

Ehombiscbe,  secbsseitige  Prismen,  in  unreiner  Form  lange,  seide- 
glánzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslicb  sind, 
bitter  Bchmecken  und  neutral  reagieren.  Sm.-P.  172°.  Leicht 
verseifbar  zu  Kohlensáure,  ScbwefelwasserstofE  und  Ammoniak. 
Kaltes  Kaliumpermanganat  fübrt  in  Harnstoff  tiber.  Quecksilber- 
oxyd  entziebt  ScbwefelwasserstofE  unter  Cyanamidbildung  (siebe 
S.  315).  Bildet  mit  Sáuren  ais  scbwacbe  Base  Salze,  aber  aucb 
ais  Sáure  mit  Quecksilberoxyd  usw.;  vereinigt  sicb  ferner  mit 
Salzen.  Einwirkung  von  Jodmetbyl  fübrt  zum  Imidocarbamid- 
tbiometbyl,  s.  S.  325  {Bernthsen  und  Klinger).  Durcb  alkoboli- 
sebes  Kali  wird  es  bei  100<^  in  RbodanwasserstofE  (Rbodankalium) 
und  Ammoniak  zurückverwandelt. 

Bei  einzebien  Beaktionen  verbált  sich  Tbiobamstofi  so,  ais  wenn 
ibm  die  tautomere  Konstitutionsformel  einer  bypotbetiscben  Imido" 
carbamidthiosaure ,  O  (N  H)  (N  H2)  (S  H) ,  zukáme.  Letzterer  Atom- 
gruppierung  entsprecbend  konstituiert  sind  die  Imidocarbamidtbioalkyl- 
yerbindungen  (s.  o.). 

Auch  nórmale  AlJcyUMoharnstoffe  sind  bekannt,  z.  B.  Metbylthio- 
bamstoff  (welQe  Prismen).  Mancbe  derselben  zerfallen  mit  Salzsaure 
Oder  Phospborsiliire  in  Amin  und  Senfdl  (S.  314). 

Ferner  kennt  man  Saurederivate  des  TbiobarastofEs,  wie  Acetyl» 
thioharnstoff*    Hierhin  geb5rt  z.  B.  das  syntbetiscb  darstellbare  Snlf- 
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hydantoiiii  welches  aber  dem  8.  324  besproolienen  Hydantoin  nicht 
v6Uig  analog  ist,  da  es  ein  Derivat  der  Imidocarbamidthiostlure  igt 
und  bei  der  Spaitung  Thioglykolsáure  liefert,  entspreohend  der  Formel 

E.   Guanidingruppe. 

auanidin^  CHeNj,  =  C(NH)(NHa)j  (Siredcer  1861).  Kann 
aucH  ais  Imidobamstoff  (Imidocarbamid,  A  mí  din  der  Eoldensáure) 
bezeichnet  werden: 

0:C(NH2)2,  HarnstofE;       NH:C(NH2)a,  Ghianidin. 

Bildtmg.  Aus  Gnanin  (s.  S.  336)  durch  oxydative  Spaitung; 
aiis  Cyanamid  durch  Erhitzen  mit  Jodammonium: 

CN.NHa  +  NH^J^r  CNgHg,  HJ, 

daher  aus  Jodcyan  und  Ammoniak.  Darstellung  aus  Sulfoliarn*- 
stoff  durch  Erhitzen  mit  Sulfocyanammonium  auf  180  bis  190<^: 

CS(NH2)a  +  NHa,  CNSH  =  C(NH)(NH2)2,  CNSH  +  HaS, 

daher  beim  Erhitzen  von  Sulfocyanammonium  für  sich  auf  diese 
Temperatur  (Volhard);  femer  durch  Erhitzen  eines  Gemenge» 
von  Dicyandiamid  (s,  S.  316)  und  Ammonsalzen;  ais  Nitrat  aus 
Bicyandiamid  und  Konigswasser.  —  Nachweis:  B.  25,  658. 

Guanidin  ist  eine  sehr  starke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
losliche^  kristallisierbare  Base,  welche  an  der  Luft  zerflieJBt  und 
Kohlensáure  absorbiert  und  sich  mit  einem  Aquivalent  Sáure  zu 
Salzen  verbindet.  Besonders  schón  kristallisiert  das  Quanidin» 
carbonat,  (CH6N3)2,  HaCOa  (quadratische  Sáulen).  —  Guanidin 
ist  leicht  verseifbar,  zunáchst  zu  Harnstofí  und  Ammoniak,  dann 
zu  Kohlensáure  und  Ammoniak. 

Die  fettsauren  Guanidinsalze  gehen  beim  Erhitzen  in  die  charak- 
teristisch  kristallisierenden  Guanamine  über  (B.  25,  584). 

Zahlreiche  alkylierte  Guanidine  sind  dargestellt  worden  (aus 
Oyanamid  und  Aminen  usw.)*  Dieselben  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
8chwefelwa8serstofE  in  Thioharnstoff  und  Amine  (s.  Amidíne). 

Durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelstlure  auf  Quanidin- 
Ditrat  entsteht  Nltrognanidin,  NHa .  0(:  NH)  (NH .  KO2),  welches  durch 
Beduktion  Aminognanidin,  NHs.0(:NH)(NH.KH2X  üefert.  Letzteres 
zerfállt  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Sáuren  in  Spáraziny  "^^^.4, 
Ammoniak  und  KoblensUure.  Gibt  mit  salpetriger  Sáure  Imidocarbamid» 
a2Jd,  sog.  Diojsogicamdinj  NHa.C(:KH).N8,  welches  dvrch  Alkali  in 
Oyanamid  und  StickfitoffmasaerBtoffsaure^  NsH,  s.  S.  256,  gespalten  würd 
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(A.  314,  339;  vgL  aber  auch  B.  43,  1866)..  Aus  Aminoguanidin  sind 
ferner  das  orangegelbe  Azodicarbonamid ,  NHg .  CO  .  N:N.  OO.NH2, 
sowie  das  f arblose  Hydrazodicarbonaniid,  I7H2 .  G  O .  NH .  KH  .00.  NH2, 
zugangiich  (ThieU,  A.  270,  1;  271,  127;  273,  183). 

Dexn  Azodicarbonamid  eutspricht  der  AzodicarbonsSureesteri 
CaHeO.  CO.NiN.CO.OCaHg  (B.  27,  773;  44,  3018). 

Durch  direkte  Vereinígung  vón  Cyanamid  mit  Glykokoll  oder 
durch  Umsetzimg  yon  Gaanidin  und  Ohloressigs&ure  entstelit  (Hyko- 

cyamin,  GuanidoessigBáuTe,  NH:C<tj-g.^  ng;    OOOH»  "^^^^^^^  unter 

Wasserverlust  Qlykocyamidin,  NH:  0<.-_*  ;l„  ,  bilden  kann.    Ver- 

wendet  man  statt  des  Glykokolls  dessen  Metbylderíyat,  das  Sa/rko9Ín^ 
só  erhftlt  man  in  analoger  Weise  synthetisch  Kreatin  und  Kreatinin 
{Volhard)\ 

■^^•^<N(0Hs).CH2.0OOH        ^"- ^<N(0H8).CH2* 
Kreatin  £reatinin 

Kreatíily  C4H9O2N8  (ChevreuJ),  ist  namentüch  im  Muskelsaft 
enthalten  und  aus  Fleischextrakt  zu  gewinnen  (Liébig).  Glánzende 
Prismen  (4-H2O),  neutral,  in  heiíSem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol 
schwer  lóslich;  Geschmack  bitter.  —  Durch  Erwármen  mit  Sáuren 
verliert  es  Wasser  unter  Bildung  ven 

Kreafinin,  C4H7ON3,  welches  ein  stándiger  BestandteÜ 
des  Hams  ist  und  ein  charakteristisches  Chlorzinkdoppelsalz, 
2  C4H7ON8 -|- ZnClg,  bildet.  Es  ist  eine  starke  Base,  losí  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  ais  Kreatin  und  wird  durch 
Wasseraufnahme  wieder  in  letzteres  übergeführt. 

Burch  ma£ige  Verseif ung  entstehen  aus  Kreatinin  Ammoniak  und 
Methylhydantoin,  aus  Kreatin  HamstofC  und  Sarkosin. 

Arginin,  NH2.0(:NH).NH.[CHa]3.  0H(NHa).CO2H,  ist  ein 
Spaltungsprodukt  des  EiwelBes;  Synthese:  aus  Cyanamid  und  Omithin. 
Konstitutionsbeweis :  B.  43,  643. 

Diqrandiamidln,  Guanylhamstoff',  N  Ha .  C  (:  N  H) .  N  H .  O  O .  N  Ha, 
entsteht  aus  Dicyandiamid  (s.  S.  316)  durch  Erwármen  mit  yerdünnten 
8&uren  (B.  42,  4534);  die  schwer  losliche,  gelbe  Nickel verbindung  dient 
zum  Kachweis  des  Kickels  und  zur  Trennung  yon  Kobalt  (B.  41,  1878; 
O.  1909,  II.  932). 

F.  Harasauregruppe, 

Wie  die  zweibasischen  S&uren:  Oxals&ure,  Malonsáure,  Tar- 
tronsáure  und  Mesoxalsáure  mit  Ammoniak  Amide  bilden,  so 
konnen  sie  auch  mit  dem  Ammoniakderiyat  Harñstoff  zu  amid- 
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artigen  Verbindusgen  zusammentreten.  Dabei  werden  entweder 
zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten,  so  da¿  kein  Carboxyl  mehr 
Yorhanden  bleibt,  oder  es  wird  nur  ein  Molekül  Wasser  eliminiertí 
so  daJB  noch  eine  Carboxyl gruppe  dem  Molekül  yerbleibi.  Ln 
ersteren  Falle  entstehen  die  sogenannten  ^Ur^ide*^,  im  letzteren 
die  sogenannten  ^ürsáuren*^;  z.  B.  aus  Oxalsáure  die  Paraban- 
sánre  nnd  Oxalursáure: 

¿O.  OH'  ^^H.CO'         ^^^NH.CO.CO.H. 

Ozals&ure       UreSd  (Farabansáure)       Urs&nre  (Oxalurs&ure) 

Yon  der  Malonsáure  leitet  sich  analog  ab  die  Barbitursánre 
{C4H4O3N2,  üreid),  von  der  Tartronsáure  die  Dialursáure 
{C4H4O4N2,  Ureíd)  und  von  der  Mesoxalsáure  das  Alloxan 
(C4H2O4N2,  Ureíd)  und  die  AUoxansáure  (C4H4O5N2,  ürsánre). 

Es  sind  dies  feste,  meist  sebón  kristallisierte  Yerbindungen  yon 
Amidcbarakter,  welcbe  daber  durcb  Yerseifong  leicbt  rückwárts  in 
Harnstoff  (bzw.  Koblensáure  und  Ammoniak)  und  die  betreffende 
Sáure  gespalten  werden.  Betreffs  ibrer  Saurenatur  s.  S.  332.  Die 
Ursáuren  konnen  ais  balbverseifte  Ureíde  betracbtet  werden  und 
entsteben  aucb  in  diesem  Sinne  aus  letzteren. 

Análogo  Yerbindungen  leiten  sich  aucb  von  den  Aldebyd- 
bzw.  Alkobolsáuren ,  Glyoxylsáure,  CH(0H)2.  CO2H,  und  Glykol- 
sáure,  CH2(OH).C02H,  ab,  von  letzterer  das  Hydantoin  (üreid) 
und  die  Hydantoinsáure  (Ursáure),  s.  S.  324,  von  ersterer  die 
Allantursáure,  C8H4O8N2;  nur  zeigen  sie  ein  etwas  anderos 
Yerhalten  bei  der  Yerseifung  (s.  daselbst). 

AuJBer  diesen  sogenannten  „Monur^en'^  existieren  aucb 
„Diur&ide^ ,  d.  b.  Yerbindungen,  in  welcbe  zwei  Moleküle  HamstofE 
eingetreten  sind.     Es  sind  das 

die  Harn sáure,  C5H4O3N4,  und  ihre  nahen  Yerwandten: 
Xantbin,  C6H4O2N4,  Theobromin,  C5H2(CH3)202N4,  Caff ein, 
CbH(CH8)8  02N4,  Hypoxantbin,  C5H4ON4,  und  Guanin, 
C5H6ON5;  ferner  die  Purpursáure,  CgHBOgNg,  das  Allo- 
xan tin,  CgH4  07N4,  das  Alian toin,  C4H6O8N4  usw. 

Vorlcommen.  Mancbe  Diureide  kommen  in  der  Natur  vor. 
Die  Harnsáure  ist  im  Harn  der  Fleiscbfresser ,  dem  Guano,  den 
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ScMaBgenexkrementeiit  in  Hamsteinen  uud  Gelenkkonkretioneu, 
auch  im  Blut  und  MuBkelsaft  der  Camivoren  enthalten;  das 
Xanthin  in  geringer  Menge  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber»  in 
einigen  Hamsteinen  usf .,  f  ast  stets  in  Begleitung  yon  Hypoxanthin, 
femer  auch  in  manchen  Pfianzenteilen;  das  Ghianin  im  Quano; 
das  Camin  im  Fleischextrakt.  Theobromin  £ndet  sich  in  den 
Kakaobohnen  (Theobroma  Cacao),  CafEein  in  den  Kafíeebohnen, 
dem  Tee,  dem  Paraguaytee  (Ilex  paraguay ensis),  in  der  Guaraná 
(den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis).  Besondere  physiologische 
Bedeutung  scheint  dem  Adenin  zuzukommen,  welches  sich  neben 
Guanin,  Thymin  und  Cytosin  in  den  Nucleinen  der  Zellkeme  voi** 
findet. 

Büd/U/ng*  Aus  den  genannten  Diureíden  entstehen  die  oben 
erwáhnten  Ureide  (oder  andere  Diureide),  mehrfach  neben  Harn- 
stoff,  durch  oxydative  Spaltung  (bzw.  Oxydation). 

So  liefert  die  HarnBáure  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  Alian toin; 
mit  Salpeters&ure  je  nach  den  Bedingungen  Pui'porsáure ,  Alloxan, 
AUoxantin,  Parabansáure ;  das  Caffe'in  mit  Ohlor  DimethylaUoxan  (und 
Methylhamstoil).  Auch  h&ngen  jene  SpaltungBprodukte  untereinander 
zusammen ;  z.  B.  gibt  das  Alloxan  durch  Eeduktion  Alloxantin,  Dialur- 
sáure,  Barbitursáure ;  das  Hydantoin  resultiert  aus  Alloxansáure  durch 
Béduktion  und  geht  seinerseits  durch  Oxydation  in  Allantursáure 
über;  Bialursllure  und  Alloxan  yereinigen  sich  unter  Wasseraustritt 
zu  Alloxantin  usf. 

Synthesen,  Yerschiedene  dieser  Ureide  sind  synthetisoh  ausHam- 
stoff  und  der  betreffenden  Sáure  dargestellt»  wobei  ais  wasserentziehendes 
Mittel  besonders  Phosphoroxychlorid  in  Anwendiing  gekommen  ist,  z.  B. 
Parabansáure  (aus  Oxals&ure)  und  Barbitursilure  (aus  MalonsS.ure). 
Yon  Diureíden  ist  zunáchst  die  Hamsáure  synthetisoh  zugánglich  ge- 
worden  durch  Erhitzen  yon  Glykokoll  mit  Harnstoíf ,  ferner  indirekt 
aus  Acetessigester  und  Harnstoil,  durch  deren  Yereinigung  zunáchst  das 
Methyluraeü  (s.  S.  338)  entsteht ;  endlich  indirekt  aus  Aminobarbitur- 
saure  und  aus  Gyanacetylhamstoff  (s.  S.  385).  Wáhrend  die  Über- 
fühining  yon  Guanin  in  Xanthin,  des  letzteren  in  Theobromin  und 
GaffeiDi  dann  des  Adenin  in  Hypoxanthin  schon  lánger  bekannt  waren, 
ist  in  neuerer  Zeit  auch  die  Darstellung  aller  dieser  sog.  Xanthin- 
basen  aus  Hamsáure  gelungen  und  damit  ihre  yollstándige  Syn- 
th ese  yerwirkücht.  Zusammenf assende  MitteUung  B,E,Fi8cher^  B.  32, 
43^  35,  2564 ;  Synthesen  der  Hamsáure  und  der  Xanthinbasen  mittels 
Cyanessigester  s.  B.  33,  3035  und  A.  331,  64, 

Konstitídion  und  NomenJclcUur»  Die  oben  antizipierten  Fór- 
mela   der   einfacheren  Ureide   und  Ursáuren  folgen    direkt  aus 
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üiren  Spaltangsprodukteii,  Synthesen  und  g^ensratigen  Be- 
ziehungen.  Zu  den  Formeln  der  Hamsaure,  des  Xanthins  und 
ibrer  náheren  Yerwandten  haben  komplÍ2áertere  Betraolitiuigen 
gefülirt;  sie  leiten  sicli  alie  yon  einon  eigentünili<íben  doppelten 
Kohlenstoffstickstoffring  ab,  deseen  WasserstoiXYerbindung,  das 
Purin,  C5H4N4,  syntbetiscb  dargestellt  wnrde: 

a)N=OH(«)  OH-.N-CO  HN-OO 

II  II       /CH3  I     I 

(2)HC(6)C-NH(7)v  00    0-N<  00   0-NH\ 

_n    II  ,    ,,>0H(8)  I   II     >0H  I  II        ;co 

(8)  N— O  W-N  (9)^  O  Hs .  N-O-N^  H  N-O-NH/ 

Purin  Oaffein  =  1, 3, 7-Trimetbyl-        Harnsáure  = 

2, 6-dioxypurin  2, 6, 8-Trioxypurin 

Xanthin  ist  2,6-Dioxypurm,  Adenin  =  6-Aminopurin.  (Mit  der 
Silbe  nOxy"  wird  hier  der  SauerstofC  der  Oarbonylgruppe  bezeiclinet 
unter  Berücksichtigung  der  tautomeren  Pormeln  mit  den  Atomgruppeo* 
-N=:0(OH)—  [Lactimf oi-mel] ;  vgl.  hierñber  B.  30,  555,  2248.)  —  Die 
Harnsáure  erscheint  auch  alsDiare'íd  der  für  sich  unbekannten  Trioxy- 
acrylsaure  002H-0(OH)=C(OH)a  oder  des  Orthohydrats  der  Tartron- 
g&nre  0O2H-0H(OH)-0(OH)8. 

Die  meisten  üreide  und  Diurei'de  baben  den  Cbarakter  mebr 
oder  weniger  starker  Sauren. 

Da  dieser  Sáurecbarakter  nicbt,  wie  bel  den  Ursauren,  durch  die 
Anwesenbeit  yon  Oarboxyl  zu  erkiáren  iit,  so  muC  man  annebmen, 
dais  er  auf  einer  áhnlicben  TJrsacbe  beruht,  wie  jener  des  Succinimids, 
dafi  also  die  vertretbaren  Wasserstoffatome  Imidwasserstoffatome  sind, 
deren  chemischer  Oharakter  durcb  die  die  Imidgruppe  umgebenden 
Oarbonylgruppen  bestimmt  "wlrd.  Bo  wird  z.  B.  yerstslndlích ,  warum 
die  Parabansáure  (Formel  a.  8.  880)  eine  starke  zweibasiscbe  S&ure  ist. 

Der  secbsgliedrige  Ein/yf  HC^jj~q„^OH  in  diesen  Verbindungen 

ist  derjenige  des  Pyrimidins  (s.  Kap.  XXXVII,  A),  wonacb  dáe  Ureüde 
mit  solchem  Bing  háuñg  ais  Pyrimidine  bezeicbnet  werdenj  Numerie- 
rung  der  Bingglieder  wie  im  secbsgliedrígen  Furinring. 


Yon  den  bierbin  geborigen  Verbindungen  konnen  nur  einige 
der  wicbtigsten  erwáhnt  werden. 

(VgL  lÁebig  und  Wóhler,  A.  26,  241  ff.;  Bayer,  A.  127,  1,  199; 
130,  129 ;  JS.  Fischer,  B.  30,  549 ;  31,  542 ;  32,  435  usf .) 

ParabansSure  (Fortnel  s.  S.  330)  entstebt  aus  Harnsáure 
durch  Oxydation  mit  Salpetersáure.  Sie  bildet  in  Wasser  und 
Alkobol  lóslicbe  Nadeln  oder  Frismen.  Die  Salze,  z.  B.  C3HKO3N2, 
OsAgaOgNa,  sind  unbestándig  und  geben  durcb  Wasseraufnabme 
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in  dio  gut  kristallisierenden  Salze  der  (einbssíschen)  QxalursSure 

über. 

Auch  eine  Methylparabansftare ,  C0<-_,„_  .    •  .,  und  eine  Di- 

methylparabansánre,  C0<..^.^„^!.'  l.^,  das  ^ChirfestrophaiifS  sind  be- 

kannt.  Erstere  entsteht  z.  B.  aus  Methylharnsáure  darch  Salpetersáure 
(Prismen).  Letztere  wird  aus  Caffein  durch  SalpetersSlure ,  Chlor- 
wasser  usw.,  sowie  durch  Behandeln  des  parabausauren  Sübers  mit 
Jodmethyl  dargestellt.    Blslttcben;  destilliert  UDzersetzt. 

UrMil,   00<^22cH^^^'    2,6'Dioxypynnudin,   entstebt  aus 

Oytosin  durch  Koohen  mitSáuren;  Synthese  aus  Thiohanistoil,  C.  1909, 
I,  447. 

4-Melhyluracil  entsteht  durch  Einwirkung  von  Harnstoíf  auf  Acet- 
essigester  unter  successivem  Austritt  von  "Wasser  und  Alkohol  {Behrend, 
A.  229,  1).  £8  bildet  bei  der  Behandlung  tnit  Salpeterfláure  durch 
Eintritt  einer  Nitrogruppe  und  Oxydation  des  Methyls  zu  Oarboxyl 
die  5-Nitrouracil-4-carbonsáiire,  diese  liefert  durch  Abspaltung  des 
Carboxyis  S-Nitronracil,  welches  durch  Eeduktion  in  5-Aminouracil 
und  Isobarbitiirsáure,  5-Oxyuracil,  übergeht.  Ble  letztere  wird  durch 
Broxnwasaer  zu  Isodíaliirsfiíire,  wohl 

oxydiert,  aus  welcher  dann  durch  Erhitzen  mit  Harnstoff  und  Schwef el- 
sfture  die  Hams&ure  synthetisch  entsteht  (s.  S.  335). 

Thymin,  5-Mefhyluracü^  2,6^J)ioxy'5-methylpyrtmidin  (s.S.  332), 
und  Cytosin ,  2 -  Oxy -6- aminopyrimidin ,  sind  Spaitungsprodukte  der 
^ucle'ínsáuren  und  auch  synthetisch  dargestellt, 

BarbitarsSurey  Málonylhamstoff.  Synthese  s.  S.  331.  GroBe, 
farblose  Prismen  (-f-2Il20).  Zweibasiscbe  Sáure.  Die  ersetz- 
baren  Wasserstoff atóme  sind  jene  der  Methylengrv^e  CHa,  nicht 
der  Imidgruppen,  da  der  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodmethyl 
darstellbare  DimethylmalonylharnstoH  beim  Kochen  mit  Alkalien 
Dimethylmalonsáure  liefert. 

Durch  salpetrige  Saure  entsteht  die  Isonitrofloverbindung  (Violar* 
sáure)  9  welche  bei  der  Eeduktion  in  Aminobarbitursáure  (Uramil) 
übergeht : 

00<^]^^^>0:NOH  00<^gl^^>OH.NH2. 

Yiolursfture  Uramil 

Yiolurs&ure  bildet  isomere  verschiedenfarbige  Salze  (Pantochramié), 
die  dureh  Erhitzen  teilweise  ineinander  umwandelbar  sind  (Chromo' 
tropie) ;  B.  42,  4802 ;  43,  45. 
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DiitliylbarMtlirsáiire,  Veronal,  u.  a.  darstellbar  atis  Diátbylmalon» 
ester  nnd  Hamstoff,  ist  ein  Schlaf mittel. 

Dialurs&ure,  Tartronylharnstoff.    Starke,  zweibasische  Sáure» 

Farblose  Nadeln  oder  Prismen;  werden  an  der  Luft  rot,   durcb 

Oxydation  zu  Alloxantin. 

AUoxan,  Mesoxalylharnstoff,  CO<-jaTj_riQ>CO.    Entstebt 

aus  HarnBáure  durcb  kaJta  Salpetersáura  oder  Chlor  in  siedender 

starker  Essigsáure  (A.  413,  60).   Grofie,  farblose,  glánzende,  rbom- 

bÍBcbe  Prismen  (+  4H2O),  in  Wasser  leicbt lóslich,  stark  sauer;  f árbt 

die  Haut  bald  purpurrot;  Ferrosulfat  fárbt  die  Lósung  indigblau» 

Verbindet  sicb  mit  Natriumbisulfit.    Gebt  leicbt  in  Alloxantin  über. 

AlloxansSure  (s.  S.  330,  betr.  Konstitution  siebe  indes  A.  413^ 

68),  aus  Alloxan  durcb  kaltes  Alkali,  ist  eine  strablig  -  kristalli- 

niscbe,  in  Wasser  leicbt  lóslicbe  Masse. 

Aucb  Methyl-  und  Dimethylalloxan  sind  bekannt;  sie  entsteben. 
aus  Methylhamsáure  bzw.  GaSem  durch  Salpetersáure. 

Das  Diureid  AUoxantin,  QH4O7N4  (Konstit.:  B.  41,  1464), 

steht  nacb  seiner  Zusammensetzung  in  der  Mitte  zwiscben  Tartronyl- 

und  Mesoxalylbarnstoíf,  durcb  deren  Vereinigung  es  entstebt. 

Man  erhUlt  es  auob  aus  Alloxan  durcb  Schwefelwasserstoff ,  oder 
direkt  aus  Harnsaure  durcb  Salpetersilure.  Klelne,  barte  Prismen 
(-I-3H2O),  die  sicb  an  ammoniakhaltiger  Luft  rot,  in  L5sung  durch 
Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  blau  fárben.   Sein  Tetramethylderivat^ 

Amalinsllure,  08(CH3)4O7N4,  entstebt  aus  Oaffeín  durcb  Oblor- 
wasser  und  bildet  farblose  Kristalle,  die  die  Haut  rot  fürben,  und 
deren  L5sung  durch  Alkali  veilchenblau  wird.  Durch  Oxydation  dieser 
beiden  Yerbindungen  entsteben  zunácbst  Alloxan  bzw.  dessen  Dimethyl- 
derivat,  dann  Parabansáure  bzw.  Dimetbylparabans&ure. 

Durcb  Erbitzen  mit  Ammoniak  wird  Alloxantin  übergeführt  in 
Murexid,  das  saure  Ammonsalz  der  Purpursaure,  CgHbOeN^ 
( -f-  H2  O),  welcbes  besonders  beim  Eindampf en  der  Harnsaure  mit 
verdünnter  Salpetersáure  nnd  Ubergiefien  des  Eückstandes  mit  Am- 
moniak entstebt:  „Murexidprobe"  auf  Harnsaure.    Vierseitige  Tafeln 

oder  Prismen  (-(-H2O)   von   goldgrüner  Farbe;    lOst    sicb   in   Wasser 
purpurrot,  in  Ealilauge  blau.    Fand  früber  ais  FarbstofE  Verwendung. 

Das  Allantoin  ist  ein  Diureid  der  Glyoxylsáure  von  der  Eon- 

.NH-CH-NHv 
stitution  COc  !  /CO.     Es  bildet  glánzende  Prismen 

^NH-CO  NH^ 
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yon  nentraler  Eeaktlon,  gibt  mit  Alkalien  Salze  und  ist  ana  den 
Komponenten  synthetiscli  darstellbar.  Kommtvor:  in  der  AUantois- 
ñüssigkeit  der  Kühe,  im  Harn  saugender  Kálber  usw. 

Pnrin,  C5H4N4.  Aus  Harnsaure  durch  Überführung  in  Trichlor- 
purin  und  Ersatz  des  Chlors  durch  WasserstofE  erhalten.  Parblose, 
leicht  lósUche  Kristalle,  Sm.-P.  212®;  liefert  sowohl  mit  Basen  wie 
Sáuren  Salze. 

HarnsSiire,  2,6,8'Trioxypwrin,  C5H4O3N4  (Sebéete  1776). 
Yorkommen  s.  o. 

Synthesen:  1,  Durch  Erhltzen  von  HarnstofE  mit  Glykokoll  {Sor* 
haczewski)  oder  mit  Cyanessigsáure  (Formaneh), 

2.  Durch  Erhltzen  der  Isodialursaure  (s.  S.  383)  mit  Harnstoff 
und  konzentrierter  Schwefelsáure  {Béhrend  und  Üoosen^  A.  251,  285): 

NH-CO  NH-CO 

CO    C(OH)2  +  5*2>00  =  CO    0-NH^        +  8H0O. 

NH-OH.OH  NH-O-NH'^ 

Isodialursaure  Harns&ure 

S.  Aminobarbiturs&ure  (s.  8.  333)  gibt  mit  Kaliumcyanat  (das 
dabei  nach  der  Isocyanatformel  reagiert)  das  Kaliumsalz  der  Pseudo- 
hamsálire  (Baeyer),  welche  durch  Wasserentziehung  in  Haiiisáure 
übergeht  (E.  Fischer,  B.  30,  550): 

NH~CO  NH-CO 

I  i  ,11 

CO    CH.NH.CO.NHo  =  HoO  +  CO    U-NH. 

II  '     ^  I       II        >co. 

NH-CO  NH-C-NH 

Pseudoharnsaure  Harnsaure 

4.  Aus  Cyanacetylharnstoff;  B.  33,  8085  (W.Traube). 

DarsteUung  aus  Guano  oder  aus  Schlangenexkrementen.  Die 
Harnsaure  ist  ein  in  Wasser  fast  unlósliches,  in  Alkohol  und 
Ather  unlosliclies  weüQes  Pul  ver.  Murexidreaktion  s.  o.  Ist  eine 
schwache  zweibasische  Sáure;  bildet  meist  primare  Salze,  z.  B. 
C5H8KO8N4,  ein  in  Wasser  sebr  schwer  losliches  Pul  ver. 

Liefert  mit  Chlorphosphor  Trichlorpurin,  O5HN4CI3  (Biatter). 

Es  sind  sechs  Mono-  und  sechs  Dimethylhamsáuren  bekannt.  Zur 
theoretischen  Deutung  der  ersteren  s.  A.  418,  98 ;  B.  50,  837. 

Konstitution.  Aufier  den  Synthesen  sprechen  ftir  obige  von 
Medicus  aufgestellte  Konstitutionsformel  Untersuchungen  komplizierter 
Katur  (E.  Fiscliery  A.  215,  253),  deren  wichtigste  Ergebnisse  die 
folgenden  sind:  1.  Harnsaure  liefert  durch  gemái3igte  Oxydation  Harn- 
stofE und  AUoxan;  das  Yorliegen  eines  Kohlensaurederivates  und  einer 
Kohlenstoffkette  C—C— O  ist  dadurch  bebiesen;  2.  Harnsfture  entb&lt 
vier  Imidginippen,  da  man  nach  Einführung  von  vier  Metbylgruppen 
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nacheinander  alie  vier  Stickgtoifatome  ais  Methylamin  abspalten  kann; 
3.  Dimethylhamsáure  gibt  bei  der  Oxydation  MethylaUoxan  und  Methyl- 
harnstoif.     S.  a.  E,  Bütz,  A.  413,  1. 

Xanthin,  í¿j6'Dioxypurin,  C6H4O2N4,  entsteht  aus  Guanin  durch 
^alpetríge  SHure  sowie  duroh  Eocben  mit  Salzsáare.  Wei£e,  amorpbe 
Masse,  zagleicb  Base  und  Sáure;  bildet  z.  B.  die  Bleiverbindung 
05H2PbO2N4,  welohe  durcb  Jodmetbyl  in  Tbeobromin  übergeht. 

Guanin,  2-AminO'6'Oxypurinf  O5H5ON5,  Spaltungsprodukt  der 
Kncle^íns&nren.  Amorphes,  weiOes,  in  Wasser  unloslicbes,  in  Ammoniak 
l&slicbes  Pulver.  Zweiwertige  Base.  Bildet  auch  mit  Basen  8alze.  Mit 
Kaliumcblorat  und  Salzsáure  ozydiert,  liefert  es  Guanidin,  Paraban- 
saure  und  Kohlensfture. 

Theobromin ,   5, 7  -  Dimethyl  -2^6-  dioxypurin ,    C7  Hg  Oa  N4. 

Kristallinisclies  Pulver  von  bitterem  Gescbniack,  in  Wasser  und 

Alkohol  schwer  lóslich;  bildet  ais  Base  nnd  ais  Sáure  Salze.    Das 

Silbersalz  (C7H7Ag02N4),  mit  Jodmetbyl  bebandelt,  liefert  Caífdn 

(StrecJeer,  E.  Fischer), 

Diuretin  ist  Theobromin -Natrium-salicylat.    Therapeutikum. 
Theophyilin,  1,3' Dimethyl -2^  6 -dioxypurin,  kommt  in  den  Tee- 
blattem  vor.     Auch  synthetisch  ais  Diureticum  dargestellt,  ^Theocin'^* 

Caffe'ín,  l,3f7-Trimethyl'J2,6^dioxypurin  (s.  S.  332),  identiscb 
mit  Thein^  C8Hio02N4(+ H2O).  Seideglánzende ,  lange  Nadeln. 
Sm.-P.  wasserfrei  234®.  In  kaltem  Wasser  und  Alkobol  wenig 
lóslicb.  Sublimierbar.  Gescbmack  scbwacb  bitter.  Die  Salze 
werden  durch  Wasser  leicbt  zerlegt.  Wird  tecbniscb  aus  der 
Harnsáure  des  Guano  gewonnen. 

Hypoxanthin,  Sarkin,  6'Oxypurin,  C6H4ON4.  In  Wasser  schwer 
Ibslich,  dem  Xanthin  sehr  áhnlich. 

Adenin,  G-Aminopurin^  C5H5N5  (polymer  Blausáure),  eine  aus 
den  Pankreasdrüsen  des  Bindes  und  aus  den  Teebláttern  gewonnene 
sowie  bei  der  Spaltung  der  Kuoleínsfturen  (Kossel,  B.  26,  1914)  ent- 
stehende  Base  (lange  Nadeln). 

Camin.  In  heiJJem  Wasser  ziemlich  leicht  Idsliches  Pulver;  gibt 
mit  Salpetersáui'e  Hypoxanthin. 

XIV.  KoMeiihydrate, 

(Vgl.  E,  Fischer,  TJntersuchungen  über  Kohlenhydrate,  1909;  E,  F,  Arm- 
strongj  Die  einfachen  Zuckerarten  und  die  Glucoside,  Springer,  Berlin, 
1918 i  V,  Lippmann,  Die   Obemie  der  Zuckerarten,   S.  Aufl.,  Yieweg, 

Braunschweig,  1904.) 

Die  meisten  natürlichen  Kohlenhydrate  sind  schon  lange  bekannt 
Der  Bohrzucker  wm*de  in  der  Bunkelrübe   1747  von  Marggraf\  die 
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Glukose  im  Honig^  von    Olaúber  aufgefonden.     Bie  Überfübrbarkeit 
▼on  Btftrke  in  Zuoker  (s.  Stftrke)  hat  Kirehhoff  1811  beobachtet. 

Ais  Kohlenhydrate  bezeichnete  man  früher  insbesondere  drei 
Gruppen  in  der  Natnr  weit  yerbreiteter,  miteinander  nahe  ver- 
wandter  Substanzen,  dio  des  Traubenzuckers,  CQHi20e, 
die  des  Rohrzuckers,  ^n^i^iit  ^i^^  ^^  ^^^  Cellulose, 
nCjHiaOe  — (n  — l)HaO  gleich  (CeHio05)n,  H^O  (hierfür  sei 
im  íolgenden  der  Kúrze  wegen  einfach  CeHioOs  gesetzt),  welche 
sechs  oder  ein  Multiplum  yon  sechs  Kohlenstoffatomen  enthalten, 
neben  WasserstofC  und  Sauerstoff,  die  in  demselben  Verh&ltnisse 
wie  im  Wasser  vorhanden  sind. 

Die  Kohlenhydrate  der  Tranbenznckergruppe ,  die  Hexosen, 
Tinterscheiden  sich  yon  den  sechswertigen  Alkoholeñ  CqHi^Oq 
(s.  S.  240)  durch  einen  Mindergehalt  yon  zwei  Wasserstoffatomen. 
Sie  sind  ihrer  chemischen  Natui*  nach  Aldehydalkohole  oder 
Ketonalkohole  (s.  u.)- 

Die  Verbindungen  der  Bohrzucker-  und  Cellulosegruppe  leiten 
sich  yon  jenen  der  Traubenzuckergruppe  durch  Austritt  yon  Wasser 
ab  und  sind  Anhydride  bzw.  átherartige  Abkommlinge  derselben. 

Der  Begriíf  der  Kohlenhydrate  hat  sich  in  neuerer  Zeit 
wesentlich  erweitert,  indem  einerseits  zahlreiche  Isomere  des 
Traubenzuckers ,  Hexosen,  aufgefunden  und  synthetisch  dar- 
gestellt,  und  andererseits  auch  minder  kohlenstoffreiche  Aldehyd- 
alkohole bzw.  Zuckerarten  (zumal  die  in  der  Natur  weit  yer- 
breiteten  Pentosen,  C5H10O5;  ferner  Tetrosen,  C4H8O4,  dann 
die  Trio  sen:  Glycerose  und  Dioxyaceton,  C8HCO3,  und  der 
Glykolaldehyd,  C2H4O2)  und  synthetisch  dargestellte  kolilen- 
stoffreichere  Zuckerarten:  Heptosen,  Octosen,  Nonosen  usw. 
hinzugekommen  sind,  welche  alie  zwei  Wasserstoff atóme  weniger 
ais  die  entsprechenden  mehrwertigen  Alkohole  aufweisen. 

Man  kdnnte  diese  Verbindungen  daher  im  Zusammenhang  mit 
den  Aldehyd-(nnd  Keton-)aikoholen  (8.  261),  deren  Anfangsglied 
Glykolaldehyd  ist,  abhandeln;  jedoch  wird  wegen  ihrer  mannigfachen 
Elgentümlichkeiten  die  gesonderte  Besprechung  yorgezogen. 

Bie  Kohlenhydrate  zeigen  manche  charakteristische  Beáktionen 
(s.  die  einzelnen  Gruppen).  Mit  a-Naphtol  (s.  d.)  und  konzentrierter 
8chwefel8&ure  geben  sie  z.  B.  eine  tief vlolette  Eárbung  (Molisch,  B.  19, 
B.746).    Über  die  ,Besorcinprobe"  s.  B.27,  1359. 
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A.  Tetrosen. 

Ebenso  w!e  man  durch  Abbau  aas  Hezosen  Pen tosen  darstellen 
kann  (ygl.  8. 842  u.  344),  kann  man  auch  Pentosen  zu  Tetrosen  abbauen. 

d-Erythrose  aus  d-Arabonsáore  durch  Ozydation  mit  Wasseiv 
stofEsuperoxyd  dargestellt;  Sirup;  gibt  bei  der  Beduktion  i-£rythrít. 

l-Erythrose  aus  l-Arabinosozim  oder  l-Arabonsanre ;  Sirup. 

Inaktive,  nicht  spaltbare  Erythrose  entstelit  bei  der  Oxydation 
des  natürlichen  Erythrits. 

B.  Pentoseiu 

Díe  Pentosen  sind  u.  a.  dadurch  cbarakt^rislert,  dafi  sie  bei 
lángerem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsaure  unterWasserabspaltung 
Furol  (oder  Methylf urol)  lief ern,  was  eine  quantitative  BestLmmimg 
der  Pentosen  ermogKcht  (B.  24,  3677;  30,  2571).  Die  Arabinose 
gibt  Furol  selbst,  die  bomologe  Hhamnose  MetbylfuroL  Beim 
Erwármen  mit  Salzsaure  und  Pbloroglucin  entsteben  kirscbrote 
Fárbungen  (B.29,  1202).  Sie  sind  nicbt  garungsfáhig  und  geben 
mit  Pbenylbydrazin  cbarakteristiscbe  Verbindungen  (s.  Hexosen)* 
VoUstándig  syntbetiscb  sind  von  Pentosen  bisber  d-Arabinose  und 
d-Isorbamnose  aus  d-Glukose,  Lyxose  aus  d-Galactose  und  Xylos© 
aus  Guióse  durcb  Abbau  erbalten  worden  (s.  S.  342  bis  344). 

1.  l-Arabinose,  CgHioOs,  gleich  CH2(OH).[CH(OH)]8.CHO„ 
entstebt  durch  Kochen  yon  arabischem  Ghunmi,  Eirschgummi 
oder  Bübenschnitzeln  mit  verdünnter  Schwefelsáure.  Prismen» 
B^chtsdrehend  (trotzdem  ais  1-Modifíkation  bezeichnet  wegen  ihrer 
genetischen  Beziehungen  zu  1-Glukose,  s.  S.  261,  339).  Addieri 
Blausáure  únd  liefert  so  die  Nitrile  zweier  stereoisomerer  Oxy* 
sáuren,  welche  sich  yon  der  normalen  Capronsáure  ableiten,. 
námlich  der  1-Mannonsáure  (Kiliani,  B.  20,  339,  1233)  und  der 
1-Glukonsáure  (E.  Fischer),  —  Zugehoriger  Alkohol:  l-Arabit. 

d-Arabinose  I  der  optische  Antipode  der  1-Modiñkation,  Prismen,. 
wnrde  durch  Abbau  aus  d-Glukose  sowie  aus  d-glnkonsaurem  Kalk 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  (s.  S.  342  unter  2.)>  Ble  di -Arabinose: 
ist  manchmal  bei  abnormem  Stoffwechsel  ím  Ham  enthalten. 

2.  Xylose,  Holzzucher,  OsH^oOs»  entsteht  aus  Holzgummi  (s.  d.)^ 
Stroh  und  Jute  durch  Kochen  mit  yerdünnter  Schwef elsfture ,  femer 
aus  Ochsenpankreas  I  und  wurde  durch  Abbau  der  Giilons&uré  ge* 
wonnen;  der   Arabinose  sehr  ahnlich.     Konstitution :  B.  24,  587    — 

Zugehoriger  Alkohol:  Xylit. 
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8.  Ribose,  O5H10O5,  stereoüioxner  mit  Arabinose  (B.  24,  4214). 
Liefert  bei  der  Bedaktion  den  fonfwertig^en  Alkohol  Adonit. 

4.  d-LjTZOse;  dantellbar  aas  Xylose  oder  dnrch  Abban  aus 
Galaotonsfture. 

Hawiologei  Rhamnose,  laodulcit,  C^HiaOs,  gleich  CsH^OsCOHg). 
Wird  au8  mehreren  Glukosiden,  z.  B.  Quercitnn  (s.  d.)  oder  JLantho- 
rhamnin  (gelbe  Kadeln,  enthalten  in  den  Gelbbeeren,  Bhamnos  infeo- 
toria  osw.),  darch  yerdonnte  Sohwefels&ore  erhalten.  Farblose  Kristalle 
(-I-H2O}.  —  Qleiehfalls  Methylpentosen  sind:  IsorhanuiOM ,  Focose 
aus  Seetang,  Rhodeose  und  Chinovose. 

C.  Grappe  des  Traubenzackers,  C^ñnOe. 

(Hexosen.) 

Die  Hexosen  sind  büü  schmeckende,  meist  kristallisierende^ 
in  Wasser  selir  leicht,  in  absolntem  Alkohol  schwer,  in  Ather 
nicht  losliche  Verbindungen.  Sie  besitzen  den  Gharakter  fünf-* 
wertiger  Aldehyd-  oder  KetonaJkohole,  und  sind  dem  M annit  usw. 
Behr  áhnlich,  von  diesem  aber  u.  a.  unterscbieden  durch  ihre  stark 
reduzierenden  Eigenscbaften  und  ibr  Yerbalten  gegen  Phenyl- 
bydrazin,  yerscbiedene  aucb  durcb  ihre  Yergárbarkeit  mittels 
Sprofihefe.  Sie  existieren  in  mehreren  optisch  isomeren  Modi-* 
ñkationen,  deren  eine  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  rechts^ 
und  deren  andero  sie  links  dreht,  wahrend  die  dritte  inaktiy  ist 
und  durch  racemische  Yereinigung  der  beiden  aktiven  Modifíka- 
tionen  (s.  Traubensáure,  S.  293)  entsteht.  So  unterscheidet  man 
d-y  1-  und  dl-Mannose,  und  bezeichnet  die  genetisch  damit 
zusammenháhgenden  Glukosen,  Fructosen  usw.  gleichfalls  ais 
solche  der  d-,  1-  und  dl-Eeihe  (ohne  Rücksicht  auf  ihr  wirkliches 
Drehungsvermogen;  vgL  S.44  und  JE?.  J?Vscfe«r,  B.  40,  102). 

BOdling.  Die  Hexosen  entstehen  innerhalb  wie  auiSerhalb 
der  Fflanze  aus  den  Kohlenhydraten  der  Eohrzucker-  und  Stárke- 
gruppe  durch  Wasseraufnahme ,  welche  durch  Einwirkung  von 
Enzymen  bewirkt  und  aucb  durch  Kochen  mit  sebr  verdünnten 
Sáuren  (Salzsáure)  herbeigeführt  wird  (s.  Eohrzucker-  und  Cellu- 
losegruppe). 

Synthesen:  l.  Aus  Glycerin  bzw.  Acroleíndibromid  (S.  163) 
oder  auB  rohem  Glycerinaldehyd,  der  „GlyceroBe"  (S.  262),  durch 
Barytwasser  baben  JE,  Fischer  und  Tafél  zwei  Zuckerarten,  darunter 
«c-Acrose,  identisch  mit  dl-Fructose,  erhalten  (vgL  a.  B.  30,  3168). 

22* 
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1)  Di*  unterstrichenen  sind  die  Hauptiñodifikationen. 
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2.  Aufl  Formaldehyd  dnroh  Einwirkung  yon  kalter  Kalkmilch 
gewann  O.  Loew  die  „^orwos«",  ein  Gemenge  syntlietisoher  Zucker, 
welches  a -Aeróse  enthált-  Schon  früher  hatte  Butlerow  durch  lieifie 
Kalkmiloh  ana  Trioxymethylen  (8. 159)  das  sog.  Methylenitan^  ein  viel 
ZerMtzungsprodiikte  enthaltendes  Gexxdsch,  dargestellt. 

5.  Durch  Yorsiohtige  Ozydation  Yon  Hexiten  (S.  240) 

4.  Die  einbaBischen  Hez onsft aren,  OgHo(OH)5.002H,  liefem 
(ais  Lactone)  bei  der  Beduktíon  mit  Katriumamalgam  Hezosen  (S.  260). 
Die  Hexonsfturen  selbst  sind  doroh  Ozydation  der  Hezite  oder  Eedok* 
tion  der  zweibasisohen  Zueker-  und  Schleimsfturen  (8.  294)  oder  darch 
Blaus&oreanlagening  an  die  Pentosen  (s.  Arabinose  8.338  u.  8.344,  11) 
zogánglich. 

6.  Aufl  and  eren  Hezosen:  a)  direkt.  Darch  intramolekalare 
üinlagerang  onter  dem  EinfloA  yon  lehwachem  Alkali,  Natriumaoetati 
Ammoniak,  Bleihydrozyd  gehen  Olukose,  Eructóse  und  Mannose  teil- 
v^eise  (Gleichgewiohtszustand)  ineinander  und  in  einige  neue  Ketosen 
íiber.  Die  Beaktion  beruht  wabrsoheinlich  auf  intermedi&rer  Abspal- 
tang  yon  Wasser  unter  Bildung  eines  ftthylenozydartígen  Anhydrids 
und  Wiederanlagerung  in  anderer  Weise.  Eructóse  scheint  dabei  ais 
Zwischenprodukt  der  ümwandlangen  yon  Glukose  in  Mannose  und  um- 
gekehrt  aufzutreten  {Lóbry  de  Bruyn,  B.  28,  8078).  b)  indirekt. 
Aus  Deriyaten  der  Hezosen  lassen  sich  hftufig  yon  den  Ausgangs- 
produkten  yerschiedene  Zucker  regenerieren;  z.  B.  Uefert  Trauben- 
zucker  Phenylglukosazon,  welches  über  das  Isoglukosamin  in  Erucht- 
zucker  übergefíihrt  werden  kann  (s.  d  •  Fhenylglukosazon).  c)  aus 
inaktiyen  Hezosen  ist  mittels  Bierhefe  meistens  die  eine  nicht  gftrungs- 
f&hige,  optisch  aktiye  Modifikation  zu  isolieren  (s.  f.  8.). 

Die  vóüstündige  Syntheae  dea  Trauhemuckers  ist  zuerst  E»  Fischer 
wie  folgt  gelungen:  ausGlycerin  entsteht  (nach  1.)  dl-Eructose,  welche 
durch  Natriumamalgam  zu  dl-Mannit  (8.240)  reduziert  wird;  dieser 
gibt  bel  der  Ozydation  di- Mannose  (nach  3.)  und  weiter  dl-Mannon- 
R&ure  (8.  260),  spaltbar  mittels  des  Strychninsalzes  in  die  optisch  aktiyen 
Modifikationen ;  d-Mannonsáure  geht  beim  Erhitzen  mit  Fyridin  und 
Wasser  zumTeil  in  d-Glukonsfture  über  (S.  261);  letztere  endlich  liefert 
(nach  4.)  d-Glukose,  identisch  mit  natürlichem  Traubenzucker. 

Die  mannigfaltigen  genetischen  Beziehungen  zwischen  den  Gliedem 
der  Hezosegruppe  (s.  i¡>\  Fischer  und  seine  8chüler,  B.  23,  2114;  27, 
3189;  28,  1975)  sind  aus  nebenstehender  Tabelle  ersichtlidh  (Ñamen  wie 
Guióse,  Idose  und  Talóse  sollen  die  yerwandtschaftlichen  Beziehungen 
zum  Ausdruok  bringen). 

Die  Synthese  yon  Heptosen,  C«H7(0H)«0H0  (Jlfanno-,  OJúk(h 
und  G-álaheptose) ,  gelingt  durch  Blausftureanlagerung  an  die  Hezosen 
(8.  844, 11)  und  Beduktíon  der  entstehenden  siebenwertigen,  einbasischen 
8&uren,  analog  Synthese  4.  der  Hezosen.  Auf  fthnliohem  Wege  sind 
auoh  Mannoetoae  und  Mannononose  erhalten  worden. 

Die  Bhamnose  (=  Methylpentose)  liefert  ganz  analog  Rhamno» 
hexoMf  O0Hii(CH8)Oe,  Mhamnoheptose  und  Bhamnoctose. 
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Verhalten.  ^  1.  Gánmg.  Die  natürlichen  Hexosen  sind  meist 
g9jraiigsfáliig;  sie  vermdgen  alsdann  mit  Hefe  alkobolische,  durcli 
Bakterien  Milclisáiire-  bzw.  Buttersáuregarung  zu  erleiden»  und 
unter  gewissen  Bedingungen  durch  ^schleimige  Gárong^  in 
schleimige,  dextrinartige  Substanzen  überzugeben. 

G&mng  duroh  Sprofihefé  (ygl.  8.  98)  tritt  ein  bei  d  -  Glnkose» 
d-Mannose,  d-Galactose,  d-Fractose  und  aach  bei  Glycerose  and 
d-Mannononose,  oicht  aber  bei  1-Glukose,  l-Mannose,  l-Fnictose,  Sorbose, 
den  Pentosen,  d-Mannoheptose  und  -octose;  die  Yergftrbarkeit  ist  also 
yon  der  Konfiguration  und  der  Gliederzahl  der  Kohlenstoffkette  ab- 
bftngig,  ygl.  B.  27,  8228. 

Burch  gewisse  Myoelpilze  (Gitromycetes)  entsteht  aus  Glukose 
Oitronensáure  (8. 298).  (Diese  Sáure  euthalt  keine  nórmale  Kohleo- 
fltoífkette;  sie  kann  daher  nur  indirekt  aus  erst  gebildeten  Spaltungs- 
produkten  wieder  aufgebaut  werden.) 

2.  Die  Hexosen  sind  leicbt  oxydierbar  und  reduzieren  daber 
ammoniakaliscbe  Silberlosung  sowie  beim  Erwarmen  Féhling  sche 
Losung  (S.  293).  Durcb  yorsicbtige  Oxydation  entsteben  aus  den 
Mannosen,  Glukosen  und  der  Galactose  die  in  der  Tabelle  auf 
S.  340  genannten  Hexonsauren,  bei  stárkerer  Oxydation  aus  Glukose 
Zuckersáure,  Weinsáure,  Oxals&ure;  aus  Galactose  ScbleimBáure, 
wábrend  aus  Fructose  Glykolsáure  und  andero  Spaltungsprodukte 
gebildet  werden. 

Der  gleiche  ozydatiye  Abbau  der  Hexosen  yollzieht  sich  aucli 
innerhalb  des  pflanzlicben  Organismus;  bierdurch  erkl&rt  sioh  das 
háufíge  Yorkommen  mancber  der  genannten  8auren  in  den  Fflanzen. 

Hezonsáuren  liefem  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 
und  Eerriacetat  Fentosen.  Man  erbált  so  aus  Glukose  Arabinose,  aus 
Galactose  Lyxose  und  aus  Guióse  Xylose  (B.  33,  2142).  Analog  sind 
die  beiden  aktiven  Arabonsáuren  und  die  1-Xylonsáure  zu  den  ent- 
spreohenden  Tetrosen  abgebaut  (8.888). 

3.  Mit  Basen,  besonders  mit  Kalk,  bilden  die  Hexosen  Alko- 
b oíate  (Saccharaté) ,  welcbe  durcb  Koblensáure  zersetzt  werden 
und  sicb  an  derLuft  durcb  Oxydation  bráunen.  Starkere  Alkalien 
bilden  aus  Glukosen  unter  Bráunung  z.  B.  Milcbsáure ;  Kocben 
mit  Eallanilob  fübrt  Glukose  und  Fructose  in  Saccbarins&ure 
(S.  269)  über. 

Scbwache  Alkaliwirkung  yeranlafit  intramolekulare  Umlagerungen 
(s.  8.341,  5  a  und  A.  403,  204).  Methylalkoholiscbes  Ammoniak  liefert 
Ammoniakderiyate,  z.  B.  Glakosimin,  0«His05:NH,  B.  2S,  3082. 
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4.  FrucHtzacker  wird  darch  Natriumam&lgam  in  ein 
Gemisch  Yon  d-Mannit  und  Sorbit  yerwandelt  (C^HisOq -f"  ^^ 
=  C^Hx^Oe)»  Traubenzacker  in  Sorbit,  Galactose  in  Dulcit. 

Burch  partielle  Beduktion  (Entfemung  der  endst&ndigen  alko- 
liolischen  Hydroz^lgruppe  auf  kompliziertem  Wege)  liefert  d-Glukose 
•eine  Metbylpentose,  die  d-Isorhamnose  (B.  45,  3761). 

Q.  Beim  Kochen  mitEsBigsanreanhydrid  nnd  etwas  Chlor- 

zink  oder  Natriumacetat  werden  die  Hexosen  in  Feniacetylester 

Terwandeli;  sie  sind  daber  fünfwertige  Alkobole. 

Dnrch  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpeter-Scbwefeisfture 
liefem  die  Hezosen  Tielfach  Fentanitrate  (B.  81,  73). 

6.  Mit  Phenylbydrazin  entsteben  zunácbst  nnter  Austritt 
«ines  Moleküls  Wasser  Verbindungen,  GeHia05(N2HC6H5),  welcbe 
den  Charakter  der  Hydrazane  (S.  158)  besitzen  und  durch  ibre 
Bildung  den  Aldebyd-  bzw.  Ketoncbarakter  der  Hexosen  bekunden. 

Znr  IsolieruDg  und  Beindarstellung  der  Hexosen  sind  besonders 
die  Hydrazone  geeignet,  die  mit  Phenylbenzylhydrazin  entsteben,  und 
ana  denen  durcb  Erwarmen  mit  Formaldebydlósang  die  Hexosen  leicbt 
i-egeneriert  werden  k&nnen. 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Pbenylbydrazins  tritt  ein  zweites 
Mol.  desselben  mit  dem  zunácbst  entstandenen  Hydrazon  in  Beak- 
tion,  indem  ersteres  unter  Zerfall  in  Anilin  und  Ammoniak  der 
in  der  Hexose  dem  Carbonyl  benacbbarten  sekundáren  bzw.  pri- 
maren Alkobolgruppe  2  At.  WasserstofC  entzieht;  die  bierdurcb 
^ebildete  zweite  Garbonylgruppe  vereinigt  sicb  nunmebr  mit  einem 
dritten  MoL  Pbenylbydrazin  unter  Wasser austritt,  z.  B.: 

-CH(OH).CHO ^  -0H(OH).0H:N.NH.CeH6-^^ 

-CO.OHiN.NH.OeHj ^  -C(:N.NH.0«H5).CH:N.NH.CeH5. 

Die  so  entstebenden  Osazone  (s.  S.  264)  sind  gelb  gefárbte, 

«cbwer    lóslicbe,    für    die    einzelnen    Glukosen    cbarakteristiscbe 

Verbindungen,     z.  B.    Pbenylglukosazon,    CeHio04(N2HC6 115)2, 

=  CisHjaO^N^  (B.  20,  821). 

Burcb  konzentrierte  Salzsfiure  entsteben  aus  den  Osazonen  Osone, 
2.B.  Glukoson,  Ce  Hio  04(0)3  (B.22,  87),  welcbe  durcb  Zinkstaub  und 
JBssigsfture  zu  Ketosen  (S.  345)  reduziert  werden. 

7.  Kocben  mit  verdünnter  Scbwefelsfture  f übrt  die  Hexosen  (zumal 
X&Yulose)  wie  die  übrígen  Kohlenbydrate  in  Lávulinsfture  über  (siebe 
A.  248,  314);  daneben  entsteben  Huminsubstaszen.  Unter  dem  EinfluJB 
verdünnter  Sfturen  kann  aber  aucb  eine  Anbydrisierung  zu  dextrin- 
artigen  8ubstanzen  eintreten  (B.  28,  2084). 

8.  Beim  Erbitzen  geben  die  Hexosen  zun&cbst  anbydridartige, 
dann  caramelartige  (B.  350)  Yerbindungen,  scblie£licb  yerkoblen  sie. 
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9.  Alkobole  und  SalEsaaregas  fñhren  die  Zucker  in  &ther- 
artige  Glukoiide  ñbar  (s.  Eap.  XL,  B);  auch  analoge  Ketonderivate 
existieren.    Ober  MercaptaHe  der  Glnkosen  s.  B.  29,  547. 

10.  Mit  !Fuchsiii  and  schwefliger  Sllure  geben  nur  die  Aldosen 
Aldehydreaktion  (S.  159).    YgL  Ball.  Soo.  Chim.  11  (1894),  692. 

11.  Mit   Oyanwatserstofí    yereinigen   sioh   die  Hezpsen  zu 

Cpanhydnnen,  C«Hi9  05<q^,  welohe  zu  Sauren,  O^K^^O^KÍqq  -at 

verseift  werden  kónnen  (vgL  B.  244,  3.).  Diege  Sftiiren  ermdgliohen 
einerseits  die  Syntbese  koblenstollreioberer  Zuckerarten  (s.  8.  841), 
andererseits ,  da  sie  eine  nórmale  Koblenstoffkette  (s.  8.48)  besitzen, 
einen  BückscblujB  auf  die  Konstitntion  der  Hezosen  (Kütanif  B.  19,  767). 

12.  Mit  Hydroxylamin  liefem  die  Hezosen  Ozime,  die  einen 
Ahhau  des  Hexosemoleküls  gestatten.  d  •  Glukosozim  (ana  Trauben- 
zacker)  IftAt  sicb  mittels  EBsigsHareanhydrid  in  das  zngebórige  Nitrü 
überfübren  (s.  Aldozime,  8.164),  welcbes  leicht  Oya&wasserstolf  ab- 
spaltet  (Umkehrung  der  obigen  Beaktion  11.);  es  entstebt  dabei  ein 
Aldebydalkobol  von  fünf  Koblenstoffatomen,  eine  Fentose,  and  zwar 
d-Arabinose.  Ebenso  erb&lt  man  aus  d  -  Galactoseozim  Lyzose  (s.  d., 
WoM,  B.  26,  730;  30,  3101 ;  33,  1798).  Analoger  Abbaa  der  Arabinose 
zur  Erytbrose  Tgl.  8.  338. 

Konstítutíon.  Die  Hexosen  enthalten  eine  unyerzweigte 
Eohlenstojíkette ,  da  sie  in  nórmale  Hezyl-  bzw.  Heptylsáure 
(nacb  11.)  oder  davon  sicb  ableitende  Lactone  überführbar  sind. 
Ihr  Verhalten  gegen  Pbenylhydrazin  erweist  ihre  Aldehyd-  oder 
Ketonnatur  (erstere  für  Glukose  bereits  1871  von  Fittig  vermutet)^ 
dasjenige  gegen  Essigsáureanhydrid  ibren  Alkoholcbarakter.  Da 
sie  dorcb  Eednktion  sechswertige  Alkohole  liefern,  so  enthalten 
sie  die  fünf  Hydroxyle  an  fünf  verschiedene  KohlenstofFatome 
gebunden.  Die  Bildung  der  Mannosen,  Glnkosen,  Galac- 
tosen,  Talosen,  Idosen  nnd  Gnlosen  ans  korrespondierenden 
Hezonsánren  kennzeicbnet  sie  ais  die  Aldehyde  dieser  Sáuren,  sie 
haben  daber  die  Konstitntion: 

CHa(ÓH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CHO 
0)  (y)  (/S)  (a)  (üi) 

and  werden  ais  Aldosen  znsammengefajQt» 

Bie  gemeinsame  Ableitung  der  Mannosen  und  Glukosen  von  der 
Arabinose  (s.  Hannon-  und  Glukonsfture)  zeigt,  daíS  die  ersteren  sicb 
Toneinander  nur  durob  Konñgurationsunterschiede  (Stellung  von  H 
und  OH)  am  a-Koblenstoffatom  unterscbeiden.  £s  folgt  dies  u.  a.  aucb 
aus  der  Identit&t  der  Osazone  der  Mannosen  und  Glukosen^  Sie  geb5ren 
indes  zu  den  siob  nicbt  vereinigenden  Stereoisomeren  (s.  8.  261).  In 
Ubnlicber  Weise  sind  die  Galactosen   ünd  Talosen  verwandt,  da  sie 
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gleiche  Osazone  geben.  Glukose  and  Idose  weisen  Konflgurations- 
unterschiede  nur  am  <f-EohleiiBtoffatom  auf,  Guióse  und  Idose  nur  am 
a '  Kohlenstoff  atom. 

Den  Fructosen  hingegen  entsprechen  kaine  Mannon-  oder 
Glukonsáuren,  sie  sind  keine  Aldehyd-,  sondern  Ketonálkóhóle^ 
werden  ais  Ketosen  bezeichnet  und  erhalten  die  Formel: 

CHaíOH) .  [CH(0H)]8 .  CO .  CHaíOH). 

Da£  sie  wie  erstere  Verbindungen  reduzierend  wirken,  ent- 

spricbt  dem  allgemeinen  Charakter  der  Ketonalkchole. 

Entsprechend  obigen  Formeln  sind  die  Hydrazone  der  beiden 
Kdrperklassen  yerschieden,  die  Osazone  hingegen  identisch : 

CHa(OH) .  [0H(OH)]8  .  O OH 

NaHCeHe  NaHCcEg' 

Die  Atomgruppe  OHa(OH) .  [CH(0H)]8-  ist  daher  in  den  Man- 
nosen,  Olukosen  und  Fructosen  gleích,  nur  bedingt  sie  je  nach  dem 
stereochemischen  Bau  die  Zugehórigkeit  zur  d-  oder  1-,  bzw.  dl-Elasse. 

Vgl.  aucb  Skraup,  M.  10,  401 ;  Koenigs,  Erwig,  B.  22,  2207. 

Yielfacb  werden  die  Hexosen  aucb  ais  átbyleuozydartige,  innere 
Anhydride  von  Aldebyd-  oder  Ketonhydraten ,  entweder  nach  Tollens 
ais  (f- Anhydride  (s.  dazu  E,  Fi8cher^  B.  45,  461  Anm.)  oder  ais  «-An- 
hydride (B.28,  3080;  vgl.  S.  841,  5  a)  betrachtet. 

Weiteres  über  die  Konfiguration  der  bekannten  Hexosen  (dieselbe 
ist  nur  f ür  einige  Ketosen  nooh  nicht  f estgestellt)  s.  E,  Fischer,  B.  24, 
2683;  27,  3211;  vgl.  a.  zur  Bezeichnung  der  Konfiguration:  Oh.  Z.  19 
(1895),  1682.  Im  ganzen  láíSt  die  Theorie  ohne  die  optisch  inaktiven 
(racemischen)  16  stereoisomere  Aid  osen  voraussehen,  yon  welchen  bis 
jetzt  11  (darunter  5  optische  Paare)  bekannt  sind. 


1.  d- Glukose,  Traubenzuclcer ,  Deztrose,  CgHiaOg  -j-  HaO. 
Vorhommen:  Im  Saft  der  meisten  süfien  Früchte,  neben  d-Fruc- 
tose;  im  Harn,  zumal  bei  Diabetes  usf. 

Vollstündige  Synihese  s.  S.341.    BiJdung  aus  anderen  Kohlen- 

hydraten  s.  S.  339  und  348.      Der   aus  Starke  erbaltene  Zucker 

(Starkezucker)  entbált  auOer  Traubenzucker  Dextrin  und  unver- 

gárbare  Substanzen.  —  Kristallisiert  aus  Wasser  in  kdrnigen,  aus 

secbsseitigen  Bláttcben  bestebenden  Massen  vom  Sm.-P.  86^  aus 

Metbylalkobol  wasserfrei    in  feinen   Prlsmen  vom   Sm.-P.   146^ 

(oc-Glukose).     Aus  beiCem  Pyridin  kristallisiert  eine  —  leicbter 

loslicbe  —  /5-Glukose,  Sm.-P.  148—1500. 

Bechtsdrehend.  Eine  frisoh  bereitete  L5sung  der  a-Form  lenkt  die 
Polarisationsebene  fast  doppelt  so  stark  ab,  ais  eine  aufbewahrte  oder 
zum  Koohen  erhitzte,  eine  frische  Lósung  der  /9-Form  umgekehrt;  der 
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Endwert  ist  der  gleiohe:  [a]D  =  +  52^°,   pieae  Erscheinung  nennt  man 
,Bi-,  Multi-oderMutarotation".  Erkl&rangsyersuche  s.  A.  272,  170;  B.26, 
1799;   28,  3081;  48,  2964.     Bestimmung   des    Traubenzuckers   mittels 
FehUngscher  Ldsung  s.  z.B.  J.  pr.  (2)  21,  254;  vgl.  a.  B.23,  3003. 
d-Cüiikose-phenyUíydrazon,  CisHjsOfiNa:  zw^i  Ftamsn  (A«afi2,  76). 

d  -PhenylsliilLOflanNi ,  hññet  schurer  ISsliche,  gelbé  Nadeln  (B.  17, 
579)  vom  Sm.-P.  gegen  205®,  gibt  mit  naszierendem  WasserstoS  Iso- 
glukosamin;  dies  mit  salpetriger  Sáure  d- Eructóse. 

Das  BreliQngsYerm&gen  der  Hyd razóse  nnd  Osazone  kann  ein 
demjenigen  der  Muttersubstanz  entgegengesetztes  sein.  Es  ist  ein 
wiohtiges  Gharakteristiknm  zur  Erkennnng  der  letzteren. 

d-Qlnkosoxiiiiy  OeHiaOsiNOH,  fest 

d-QIukoson,  0Ha(OH).[0H(OH)]8.0O.0HO  (s.  B.  343),  bildet 
einen  Sirup,  der  mit  Bierbefe  nicht  gftrt  nnd  mit  Phenylhydrazin 
sofort  das  Osazon  gibt. 

l-Qlakose.    Hocbst  ftbnliob  der  d-Glukose. 

dl-Glukose.  Aus  dl-Glukonsáure.  Farbloser  Sirup.  Das  Osazon, 
dl-61ukosazon,  ist,  abgeseben  vom  Brebungsvermdgen,  den  d-  und 
1-Osazonen  sebr  &bnlich. 

Anhydroglakose,  C^HioOs,  intramolekulares  Anhydrid  der  Glukose 
(B.  46,  456). 

d-Glukosamin,  OHaíOH) .  [0H(OH)]3 .  OHÍNHg)  .  CHO,  kann  aus 
Hummerpanzem  bereitet  werden;  scbeint  den  in  den  Protemen  yor- 
kommenden  Oxyaminosáuren  nahezustehen;  B.  36,  24. 

2.  d-Mannose,  CgHjaOQ,  stereoisomer  mit  d- Glukose,  ent- 

steht  neben  d- Fructosa  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Mannits; 

femar  durch  Kocban  yon  Eesarya-Callulosa  der  Samen  der  Stein- 

nui3  usw.  mit  yardünntar  Salz sáure,  und   durch  Beduktion   dar 

Mannonsáure  mit  Natriumamalgam.    Farblose,  amorphe  Masse,  in 

Wassar  sahr  leicht  lóslich.    Braht  schwáchar  rechts  ais  d-Glukose 

und  gibt  das  gleiche  Osazon.   Mit  Natriumamalgam  geht  sie  laicht 

in  d-Mannit  übar.    Das  Hydrazon  ist  in  Wasser  schwer  loslicb. 

dl-Mannose«  Farbloser  Sirup.  Das  Hydrazon  ist  optisch  inaktiv. 
Das  Osazon  ist  identisch  mit  dl-Pbenylglukosazon. 

3.  Gfdosen.  Earblose  Simpe,  durch  Hefe  nicht  yerg&rbar*  Osazone 
yerschieden  von  den  Glukosazonen. 

4.  d-Galactose,  OsHisOa»  entsteht  neban  d-Glukose  aus 
Milchzucker  durch  yerdünnte  Sáure.  Findet  sich  im  Cerebrin 
des  Gehirnes.  Feine  Nadeln,  Sm.-P.  163®.  Eechtsdrehend.  Gibt 
bei  dar  Oxydation  Schleimsáure. 

5.  Talóse.     Sirup.    Phenylhydrazon  in  Wasser  sebr  leicht  Idslich. 
(Unterschied  von  Galactose). 

6.  Idosen,  Simpe,  durch  Sprofihefe  nicht  yergárbar. 
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7.  d-Fnictosey  FrucMjsucker ,  Lávulosef  CeHisO*,  ist  fast 
stets  neben  d-Glukose  im  Saft  der  süfien  Frücbtey  ferner  neben 
letzterer  im  Honig  enthalten.  Entsteht  neben  d-Glukose  bei  der 
Inversión  (s.  f .  S.)  des  Robrzuckers  und  neben  d-Mannose  bei  vor- 
sichtiger  Ozydation  yon  d-Mannit;  ferner  aus  d-Phenylglukosazon 
und  somit  indirekt  aus  d-Glukose,  nacb  S.  346.  Leicbt  darstellbar 
durch  Erbitzen  von  Inulin  mit  sebr  verdünnter  Sáure  (B.  23,  2107). 
£ristallisiert  schwierig,  in  barten,  wasserfreien,  rbombiscben  Kri- 
stallen  vom  Sm.-P.  95^.  Linksdrebend  (aber  genetisch  zur  d-Eeibe 
geborig!).  Ibr  Drebungsvermdgen  ist  fast  doppelt  so  gro£  wie 
dasjenige  der  1-Glukose. 

l-Fmctose  ist  die  zum  gewóbnlichen  Fruchtzaoker  gehdrige 
1-Modiñkation,  welche  demselben  optisch  entgegeDgesetzt  and  daher 
rechtsdrehend  ist. 

di- Fructose,  «'Aeróse.  Entsteht  neben  /?- Aeróse  synthetisch  nacb 
8.  339  u.  341  aus  Glycerínaldehyd  und  aus  Formaldebyd.  Kristalle. 
Aus  ibrem  Osazon,  «-Acrosazoni  identiscb  mit  dl-Glukosazon  (s.  o.)* 
wird  sie  durcb  Überfübrung  mittels  Salzsáure  in  das  Oson  und  Beduk- 
tion  des  letzteren  zurückerbalten. 

8.  Sorbose,  Sorhinoae,  Sorbin,  C^Hi^Oe.  Aus  Vogelbeersaft.  Kri- 
stalle. Geb5rt  zu  den  Ketosen,  da  sie  oxydiert  keine  Hexonsaure, 
sondern  Tríozyglutarsaure  liefert;  gibt  bei  der  Eeduktion  d-Sorbit. 
Bildung  yon  di- Sórbese  =  /?- Aeróse,  s.  o. 

Isomer  ist  der  zu  den  Hexamethylen-  oder  Oyclohezanderivaten 
gebdrige  Inosit  (s.  Eap.  XV,  D). 

Über  kohlenstofEreicbere  Zucker  s.  E.  Fischer,  A.  270,  64;  288, 
139;  Birtrand,  0.1909,  H,  1322;  Fhilippe,  0.1912,  II,  1103. 

D.  Gnippe  des  Rohrzuckers,  CuHiiOu. 

In  die  Gruppe  des  Eobrzuckers  geboren  alie  die  Verbin- 
dungen  CiaH22  0ii,  welcbe  durcb  Einwirkung  verdünnter  Sáuren 
(s.  u.)  in  Glukosen,  CeHigOe,  yerwandelt  werden.  Aucb  die  Baf fi- 
nóse, CisHsaOie  +  6HaO,  wird  bierbin  gerechnet. 

Die  Yerbindungen  der  Eobrzuckergruppe  kristallisieren 
leicbter  und  sind  bestándiger  ais  die  Hexosen.  Sie  sobmecken 
meist  BüJS  und  besitzen  ábnliche  Loslicbkeitsyerbáltnisse  wie  jene. 
Sie  sind  optiscb  aktiy.  Gáren  nicbt  direkt,  sondern  erst  nacb 
erfolgter  Spaltung  (s.  u.).  Milcb*  und  Malzzucker  reduzieren 
FehUngsche  Losung;  Eobrzucker  nicbt. 
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Sie  werden  dnrcli  Kochen  mit  yerdünnten  Minerals&nren  oder 
bei  Einwirkung  von  Enzymen  (Diastase,  losliches  Hefefermeniv 
8.  8.353)  unter  WasBeranfnahme  in  Hexosen  gespalten; 

So  spaltet  sicb  der  Bohrzucker  in  je  1  MoL  d-Glukose  nnd 
d-Fruciose;  analog  zerfállt  der  Milclizucker  in  d-Glukose  nnd 
d-Galactose,  die  Maltose  in  2  Mol.  d-Glukose. 

Wegen  dieses  Zerfalls  heifien  die  Zucker  dieser  Gruppe  auch 
„-J5tose»",  z.  B.  ^Lactobiose"  =  Milcbzucker.  Dementsprecbend 
ist  die  Baí£nose  eine  y^Triose^t  Melitriose.  Die  Spaltong  unter 
Wasseraufnabme  beiJBt  Hydrólyse,  oder,  speziell  beim  Bobrzucker, 
InversUm^  und  das  aus  letzterem  erbaltene  linksdrebende  Gemenge 
Invertzucker,  weil  die  ursprünglicbe  (-|-)  Wirkung  auf  das 
polarisierte  Licbt  sicb  umgekebrt  bat, 

Bie  Inyerúon    des   Bobrzuoken   durch   yerdünnte   Sfturen   folgt 

denselben  Gesetzen  wie  die  Yerseifong  der  Ester  (s.  8.206);   die   in 

einer  beatimmten   Zeiteinheit    inyertierte    Menge  Bohrzucker  ist   der 

dann  noch  vorhandenen  Menge  Bohrzucker  direkt  proportional.    Be- 

deutet  also  a  die  anfftngliche  Konzentration  des  Bohrzuckers  (Moleküle 

im  Liter)  zur  Zeit  ^=  O,  x  die  Konzentration  zur  Zeit  t,  so  hat  man 

dm 
wie  bei  der  Esteryerseifung :   -^  =  A;  (a  —  ¿c),  wo   die  Konstante   k 

den  sogenannten  Inyersionskoeffizienten  darstellt;  folglich 

*  =:  —  In 


t         a  —  X 

Wie  bel  den  Estem  ist  le  yerschieden  je  naoh  der  Katur  der  an- 
gewandten  Sáure,  und  zwar  proportional  dem  Dissoziationsgrade  der 
Sfture,  ein  neuer  Beweis  dafür,  dafi  nur  der  elektrolytisch  gespaltene 
Teil  der  S&ure,  und  zwar  das  WasserstoiEion,  die  invertierende  Wirkung 
ausübt. 

Da  die  Inyersion  durch  das  Drehungsyermdgen  gemessen  wird, 
so  kann  man  statt  x  auch  die  beobachtete  Drehung  im  obigen  Fall 
einfñhren.  Bezeiohnet  nftmlioh  a^  den  Drehungswinkel  (nach  rechts) 
des  Bohrzuckers  zur  Zeit  ¿  =  O,  «ó  denjenigen  des  Inyertzuckers  (nach 
links)  nach  yoUstftndiger  Inyersion  und  a  denjenigen  Drehungswinkel, 

welcher  der  Zeit  t  entspricht,  so  hat  man  o;  =  a  -^— j — r,  und  somit 

«o  +  S 

t  =  j  hi  "^  +  "f  {Wilhdmy  1860). 

Konstítution.  Die  Yerbindungen  der  Robrzuckergnippe  sind 
daber  átberartige  Anbydride  der  Hexosen,  analog  den 


Konstitatioix  tmd  Yerhalten  der  Biosen.  349 

Olnkoedden  (s.  d.)  konstítoiert;  ajso  Bolirzucker  =  d-Qlnkose- 
d-Fmctoseanhydrid;  Malzzucker  =  d-Glokoseanliydrid  usw. 

Haltose  nnd  Lactose  mnd  wabrsclieiiilicli  stereoisomer.  Letzterer 
komint  naoli  E.Fiseher  (B.  26,  2405)  etwa  die  Konstitntionsf ormel  zu: 

OHjOH.CHOH.0H.0HOH.0HOH.0H--0-0Ha.(0HOH)4.0HO, 

' Ó 

Galactoserest  Glukoeerest 

welche  eine  Aldehydgruppe  und  zwei  fttherartige  Bindungen  enth&lt. 
Dem  entspricht  die  Beduktionsfftbigkeit  der  beiden  Zucker,  ihre  Ffthig- 
keit  zar  Hydrazonbildimg,  zur  Blausáureanlagerong,  ihre  Yeranderlicli- 
keit  duroh  Alkali  nnd  ihre  Ozydierbarkeit  zu  um  ein  SauerstofEatom 
reicheren  Sauren  (s.  a.)*  Man  kann  sie  biemaoh  ais  ftAldehydeucker* 
bezeicbnen.  Gebt  bingegen  die  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  der  Hezosen 
T)ei  der  Bildung  der  komplizierteren  Anhydride  (der  Yorliegenden,  wie 
der  Oellulosegrappe)  yerloren,  indem  sie  dazu  mit  verwendet  wird,  so 
«ntsteben  ffAnhydrideucJcer'^ ,  welche  nicbt  reduzieren,  kein  Hydrazon 
bilden  nnd  gegen  Alkali  bestftndiger  sind,  so  z.  B.  der  Bohrzucker, 
dem  vielleicbt  folgende  iFormel  zakommt  {Tóüens,  E.  Fischer) : 

OHqOH 
CH-OH .  CHOH .  OH .  OHOH .  OHOH .  CH-O-Ó .  OHOH .  OHOH .  OH .  OHoOH 

I Q  Q 1 

Glnkoserest  Fruotoserest 

Synthesen:  E.  Fiseher,  B.  28,  8024;  35,  S144;  48,  233. 

Verhalten.    1.  „Hydrolyse" :  s.  v.  S. 
*      2.  Mit  Basen  entstehen  Saccharate,  s.  Rolirzucker. 

Burch  st&rkere  Binwirkung  yon  Kalk  entstebt  aus  Lactose  nnd 
Haltose  Isosaccbarin. 

3.  Mit  Salpetersfture  liefem  Bobr-,  Maíz-  nnd  Milcbzncker  ais 
aobtwertige  Alkobole  Octonitrate. 

4.  Gárung.  W&hrend  Rolir-  und  Malzzucker  dorch  die 
gewólinlichen  Bier-  nnd  Weinheferassen  vergarbar  sind,  wird 
Lactose  nnr  durch  gewisse  Saccharomyoeten  vergoren;  alie  drei 
Biosen  werden  znerst  durch  in  den  betreffenden  Hefen  gebildete 
Enzyme,  die  Invertase,  Maltase  und  Lactase,  zu  Hexosen 
hydrolysiert,  und  diese  dann  in  Alkohol  und  Kohlendioxyd  ge- 
fipalten.  Milchzucker  erleidet  durch  Bakterien  leicht  Mílchsaure- 
gánmg. 

5.  Bnrch  Ozydation  gehen  Maltose  nnd  Lactose  znn&chst  in 
nm  ein  SanerstofEatom  reichere  Sanren  über,  die  Maltobionsáure  nnd 
Lactobions&nre ,  Ox^H^^Ois,  welche  bei  der  Hydrolyse  zerf alien  in 
d-Glnkose  nnd  d-Glukonsttnre,  bzw.  d-Galaotose  nnd  d-Glukons&ure.   Bei 


350  XIV.  Kohlenhydrate. 

stftrkerer  Oxydation  entstelien  diesolben  Produkte,  wie   ans  den  zu* 
grande  liegenden  Glukosen. 

6.  Eobrzucker  reduziert  J^e^7m^sche  L3sung  erst  nach  der 
Inyersion,  Maltose  und  Müchzucker  reduzieren  sie  hingegen  direkt 
beim  Kochen;  desgleiclien  auch  ammoniakalische  Silberldsnng, 

7.  Mit  Phenylhydrazin  geben  Maltose  und  Laclóse  Hydrazone 
and  Osazone,  z.  B.  Phenyllactosazon  (B.  17,  588);  Bohrzacker  reagiert 
nioht  bzw.  nur  bei  eintretender  Hydrolyse. 


Rohrzucker,  Saccharose^  Saccharóbiosey  C12H22O11. 

Vorkammen:  In  der  Zuckerrube  (Beta),  im  Zuckerrolir 
(Saccharum),  in  der  Zuckerhirse  (Sorghum)  und  yielen  anderen 
Pflanzen,  znmal  in  deren  Stamm  oder  Samen. 

Darstéllung:  Aus  Zuckerrobr  durch  Anspressen  und  Ein- 
dampfen  des  Safted  bis  zur  Eristallisation.  Aus  Eunkelrüben 
durch  systematisclies  Auslaugen  der  Schnitzel  (z.  B.  mittels  des 
^DrSusionsverfahrens^),  Behandlung  des  Bohsaftes  mit  Kalk 
(^Scheiden^),  Ausf alien  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen* 
sáure  (^Saturieren^),  Futrieren  durch  lierkohle  und  Eindampfen 
im  Yakuum  zur  Ejistallisation.  Aus  der  zuletzt  hinterbleibenden,. 
unkristallisierbaren,  záhflüssigen  Mutterlauge,  der  ^Mélasse*^f  wird 
der  Zucker  noch  gewonnen  durch  Darstellung  der  Verbindungen 
mit  Atzstrontian  und  Zerlegen  derselben  mit  Kohlensáure  (^Melasse- 
entzuckerung"),  oder  durch  das  „Osmoseyerf abren". 

Der  Eobrzucker  bildet  groíSe,  monokline  Prísmen  (Kandis* 
zucker),  welche  in  ^/g  ihres  Gewichtes  Wasser  Idslich  sind.  Sohmilzt 
bei  160^;  bleibt  nach  demErstarren  einige  Zeit  amorph  (Gersten* 
zucker).  Bei  stárkerem  Erhitzen  bráunt  er  sich  unter  Bildung 
yon  Caramel  (Zuckercouleur)  und  schliefilicher  Verkohlung.  — 
Leicht  inyertierbar  (6.  348).  Bráunt  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge.  Liefert  mit  Kalk  wie  mit  Strontian  Sao  cha-» 
rate,  z.  B.  C12H22O11  +  CaO  +  2HaO;  CiaHaaOn  +  2CaO; 
C12  Haa  Oji  +  3  Ca  O.  Konzentrierte  Schwef elsáure  wirkt  yer- 
kohlend  (Unterschied  yon  d-Giukose).     Ist  rechtsdrehend. 

Ana  dem  spezifíschen  Drehangsvermogen  ([a]^  =  +  86,5®)  l&fit 

sich  nach  der  S.  43  gegebenen  Formel  durch  Messung  des  Ablenkungs- 
winkels  ce  einer  Zuckerl&sung  yon  unbekanntem  Gehalt  (p)  der  letztere 
bereehnen:  Saccharimetrie. 
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Milchzuckery  Laetose,  Lactóbiose,  CisH^aOii  +  E^O.  Findet 
sicli  in  der  Milch,  aber  nur  selten  im  Fflanzenreicli.  Darstelltuig 
durch  Eindampfen  der  sn£en  Molken.  Harte,  rhombische  Prismen, 
nnr  wenig  bü£  Bchmeckend  und  in  Wasser  weniger  losHcli  ab 
Rohrzucker.  Geht  bei  180®  in  „Lactocaramel**  über.  Zeigt  Mutar 
rotation  (s.  S.  845).     Eeduktionsf  áhigkeit  ubw.  s.  y.  S. 

Maltose,  Málzeuckerf  MaUóbiose,  ^n^SiaOn  -f  HaO.  Entstebt 
aus  der  St&rke  (S.  353)  durch  Diastase  beim  Keimen  des  Getreides 
(Malzbereitung) ;  daneben  Isomaltose  (?).  Harte,  weilSe  Kristall- 
masse,  dem  Traubenzucker  sebr  &hnlicb. 

Das  Bediiktíon8verm5gen  gegen  Fehlingñohe  Ldsung  betrftgt  nur 
%  Yoi^  ^61^  ^cf  d-Glukose.    Stark  rechtsdrehend. 

Isomaltose  y  OisH^aOn,  wurde  aus  Glukose  duroh  konzentrierte 
Salzsáure  gewonnen  (E.  Ftscher,  B.  28,  3024).    Nicht  yergárbar. 

Raffinose,  Melürioae^  (^is^sa^ie  +  ^^0*  Findet  sich  in  den 
Zuckerrüben,  daher  in  der  Helasse;  in  der  Eucalyptus  -  Manna ,  in 
BaumwoUsamenkuchen  usw.  Hoohpolarisierende  (-)-)  Zuckerart.  Dem 
Bohrzucker  sehr  fibnlich,  aber  gesohmacklos.  Beduziert  Fehling  Bche 
Lofiung  nicht.  Glbt  durch  Inversión  zuerst  d-Fructose  und  «Melibiose'*, 
welche  dann  weiter  zerCáUt  zu  d-Galactose  und  d-Glukose.  Kónstitu- 
tion:  B.)SZ,  3118. 

E.  Cellttlosegruppe. 

DieMolekularformel  der  Glieder  dieser  Eeihe  ist  (0^^ioO^)ni  H2O 
(s.  S.337)  [zum  Teü  wobl  aucb  (CfiHsO^)^,  HaO].  Sie  sind  meist 
amorpb  und  gescbmacklos ,  in  Alkohol  und  ¿ther  unloslicb,  in 
kaltem  Wasser  teils  loslicb,  teils  unlóslich;  Cellulose  ist  unloslich, 
aucb  Pflanzensclileiin  (quillt  nur  auf);  Stárke  bildet  mit  heü^em 
Wasser  Eleister.  Kochen  mit  verdünnten  Sáuren  oder  Einwirkung 
yon  Enzymen  spaltet  in  Hexosen  (bzw.  auch  Maltose),  wobei  Wasser 
aufgenommen  wird:  CgHioOg  +  H3O  =  CeHigOe  (s.  Stárke).  Bei 
dieser  Spaltung  wird  auch  háuñg  das  Auftreten  yon  Pentosen 
beobachtet.  Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  daher,  áhnlich 
denen  der  vorigen,  ais  Anhydride  von  Hexosen  bzw.  Pentosen  zu 
betrachten.  Demgemáfi  besitzen  sie  noch  Alkoholcharakter,  geben 
Essigsáure-,  Salpetersáureester  usw.  (s.  u.).  Verdünnte  Salpeter- 
sáure  bildet  dieselben  Oxydationsprodukte,  welche  aus  den  korre- 
spondierenden  Hexosen  bzw.  Pentosen  entstehen.  Sie  sind  meist 
optisch  aktiy.    Jod  gibt  oft  charakteristische  Fárbungen. 
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Celluloseí  (CeHio05)xf  ist  in  der  Natar  ais  Ffianzenzell- 
membran  au£erordentlich  verbreitet;  die  Baumwolle,  das  Holunder- 
mark,  das  Holz  usw.  bestehen  ans  Cellolose  in  mehr  oder  minder 
reiner  Form.  Darstellung  im  grofien  aus  Holz  (besouders  Nadel- 
bolzer)  durcb  Erbitzen  mit  CalciambisulfítloBung  unter  Druck 
(Snlfitzellstoff)  zur  Entfernung  der  inkrustierenden  Sub- 
stanzen  (Lignin)  oder  aus  Strob  durcb  Erwarmen  mit  Natronlauge 
(Natronzellstoff).  Beine  Cellulose  wird  durcb  successive  Ex- 
traktion  von  Watte  oder  scbwediscbem  Filtrierpapier  mit  Kali- 
lauge  usw.  gewonnen.  —  WeLBes,  in  den  gewóbnlicben  Lósungs- 
mitteln  unlóslicbes,  amorpbes  Pulver.  Lóst  sicb  in  ammoniakaliscber 
Eupf eroxydlósung  und  wird  daraus  durcb  Sáuren  wieder  gef állt.  — 
Gibt  mit  Essigsáureanbydrid  und  konzentrierter  Scbwefelsáure 
das  Octoacetat  einer  Biose  C12H22O11,  der  Cellobiose  (Skraup),  die 
bei  weiterer  Hydrolyse  d-Glukose  liefert. 

Mit  Eisessig  und  Essigs&ureanhydrid  bei  Geji^enwart  von  wenig 
konzentrierter  Schwefels&ure  oder  von  Salzen  entsteht  die  in  Wasser 
unl5sliche,  in  organischen  Medien  aber  lósliche  Acetylcellulose. 

In  einem  Gemisch  yon  Alkali  und  Schwefelkohlenstoff  lóst  sich 
Cellulose  auf  unter  Bildung  von  Xanthogenaten  (3.  S.  826);  diese 
Lósung  heiiSt  wegen  ihrer  physikalischen  Bescbaffenheit  Visease. 

Steben  der  verdünnten  Losung  in  raucbender  Salzsáure  liefert 
quantitatiy  d-Glukose,  Kocben  mit  verdünnter  Scbwefelsáure  bildet 
daneben  Dextrin.  Konzentrierte  Scbwefelsáure  verwandelt  in  Amyloid, 
eine  amorpbe,  durcb  Jod  blau  werdende  Masse  (dasPergamentpapier 
ist  durcb  Scbwefelsáure  oberfiácblicb  in  Amyloid  verwandeltes  un- 
geleimtes  Papier),  bei  lángerer  Einwirkung  in  Dextrin. 

Ein  Gemiscb  von  Salpetersáure  und  Scbwefelsáure  bildet  Salpeter- 
sáureester,  sog.  Nitrocellulosen,  und  zwar,  je  nacb  der  Intensitát 
der  Einwirkung,  Schiefibaiimwolle,  Pyroxylin,  welcbes  in  Alkobol-ítber 
unlóslicb  und  ein  wicbtiges  Sprengmittel  ist,  oder  Collodiiimwolle. 
Letztere  entbált  wenii^er  Salpetersáurereste  und  ist  in  Alkobol-Atber 
lóslicb  (Oollodium)  und  minder  explosiv.  Die  durcb  Bebandlung  von 
ScbieíSbaumwolle  mit  Aceton  oder  Essigester  entstebende  amorpbe 
Masse  bildet  das  eog.  ranchlose  Schiefipiilver;  ein  in  bestimmter  Art 
verarbeitetes  Gemiscb  von  OoUodiumwolle  mit  Hitroglycerin  (S.  237) 
ist  die  Sprenggelatíne  (B.  37,  268). 

Lá£t  man  die  Losungen  von  Kitrocellulose  in  Alkobol-Atber  in 
f einem  Strabl  in  Wasser,  oder  diejenige  von  Cellulose  in  Kupferoxyd- 
ammoniak  entsprecbend  in  verdünnte  Sáuren  eintreten,  so  erbált  man 
einen  feinen  Faden  von  bobem  Seidenglanz.  Hierauf  berubt  die 
Fabrikation  von  Kunstseide  (Obardonnet;  Fremery-Urban).  Hier- 
be! wird  der  Nitrocellulosefaden  bebufs  Verminderung  der  Feuer- 
gefábrlicbkeit  mit  Scbwefelammonium  (Entfernung  der  Nitrogruppen) 
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behandelt.    Aaoh  Yiscose-  nnd  Aoetyloellalose-Seiden  iind  analog  dar* 
steUbar.    Chem..Ztg.  35  (1911),  105. 

Dnrch  Yerarbeitung  yon  anitrierter"  Oellulose  mit  Kampfer  ent- 
«teht  das  CeUnloid. 

StSrkey  Amyíum^  (^6^io06)x*  Ist  in  alien  assimilierenden 
Pflanzen  entbalten;  bildet  sicb  in  deren  Chlorophyllkdrnern  aus 
der  aufgenommenen  Kohlensáure.  Findet  sich  besonders  in  den 
Nahrungsreservoiren  der  Pflanzen  (Getreidekómem,  perennierenden 
Wurzeln,  Kartoffeln  usw.).  Wird  beim  Sáftetransport  in  Zucker 
verw^andelt.  WeiJBes,  samtartiges,  hygroskopisobes »  in  kaltem 
Wasser  unlÓslicbeB  PulTer,  welcbes  aus  mikroskopiscben,  rundlicben 
oder  lánglichen  Kómem  yon  konzentrischer  Schicbtung  besteht. 
Ihr  Inhalt  ist  die  „Gr anulo  se",  ibre  Hülle  wabrscheinlich  Cellu- 
lose.  Beim  Erwármen  mit  Wasser  wird  letztere  gesprengt  unter 
Kleisterbildung.  Sowobl  die  Starkekórner  ais  der  Stárkekleister 
werden  von  Jod  intensiy  blau,  yon  Brom  f euergelb  gef arbt,  indem 
lockere,  addiiáonelle  Verbindungen  entstehen,  Die  Farbe  des 
Jodstárkekleisters  yersckwindet  beim  Erhitzen  und  tritt  beim 
£rkalten  wieder  beryor. 

Durob  Erbitzen  mit  yerdúnnter  Ealüauge  bildet  sie  die 
„ldslicbe  Starke",  aucb  zunácbst  beim  Koohen  mit  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  oder  unter  Einwirkung  der  Diastase  (s.  u.). 
Weitere  Behandlung  mit  Saure  lief  ert  Dextrin  und  d-Glukose,  mit 
Diastase  Dextrin  und  Maltose.  Erhitzen  mit  einer  sebr  geringen 
Menge  yerdúnnter  Salpetersáure  auf  110<^  büdet  Dextrin. 

Konzentrierte  Salpeters&ure  gibt  einen  bei  Annahme  der  Formel 
^is^ao^io  ^^9  Hexanitrat  zu  bezeichuenden  Ester. 

Enzjrme.  Wie  mehrf acb  erwllbnt,  ist  die  Starke  durch  Einwirkung 
yon  Diastase  in  einf achere  Koblenbydrate  überführbar.  Diese  Diastase 
ist  ein  eiweiiSartiger  Kórper  yon  unbekannter  Zusammensetzung  (ygl. 
B.  23,  B.  347);  sie  bildet  sich  beim  Keimen  der  Gerste  und  anderer 
Getreidéarten,  wird  aus  dem  wftsserigen  Malzauszug  durch  Alkohol  ais 
weifiea  Pulyer  gef állt,  und  bewirkt  auch  beim  Zusatz  zu  Stftrkekleister 
deseen  nYerzuckernng".  —  Man  bezeichnet  derartíge  Substanzen  ais 
JEnjgyme  oder  (weniger  gut)  ais  ungeformte  Fermenté  (im  Gegensatz 
2u  den  jygeformten  Fermenten",  den  Hikroorganismen  selbst,  s.  S*98). 
8olche  Enzyme  werden  yielfach  auch  in  Hefezellen  gebildet,  z.  B.  die 
durch.  Wasser'  extrahierbare  Inyertase  (auch  Inyertin  genannt), 
welohe  den'  Bohrzueker  hydrolysiert,  dann  Hallase  und  La  otase, 
beide   gleichfalls  die    entsprechenden  Biosen    in  Hexosen  zerlegend; 

Barnthaen,  Organ.  Ghemie.    IS.Aiifl.  28 
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endlich  dieZymase,  welche  die  alkobolische  Gftmng  bewirkt.  Andere 
Enzyme  sind  das  in  den  bitteren  Handeln  enthaltene  £  muí  sin,  das 
die  Fette  verseifende  Ferment  des  Bicinussamens,  das  Ftyalín  des 
Bpeichels,  das  Pepsin  des  Magensaftes,  das  Trypsin  der  Banch- 
Rpeicheldrüse.  Ihre  Wirkungsweise  út  wahrsoheinlioh  eine  katalytische 
und  gelegentlich  reversibel.  —  Vgl.  Éap.  XLI,  B. 

Der  Starke  áhnlich  sind  u.  a.: 

Uchenin  (Moosstárke),  welches  sich  in  yielen  Flechten,  z.  B.  ím 
islándischen  Moos  (Cetraria  islándica),  findet  und  durch  Jod  schmutzig* 
blau  gefürbt  wird,  femer  Inuliiiy  welches  in  den  Wurzeln  der  Geor- 
ginen  und  yieler  Kompositen  (ínula  Helenium)  enthalten  ist,  durch 
Jod  gelb  gefárbt  und  durch  Kochen  nait  Wasser  in  d-Fructose  ver- 
wandelt  wird. 

GlykogeOf  Jierísche*  Starke,  Leberstárke,  íst  u.  a.  in  der  Leber 
und  im  Blut  der  Sáugetiere  enthalten.  Farbloses,  amorphes  Pulyer» 
welches  durch  Jod  weinrot  gefárbt  wird.  Geht  nach  dem  Tode  der 
Tiere  sehr  schnell  in  d-Glukose  über,  desgleichen  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Báuren,  wáhrend  Enzyme  es  in  Maltose  umwandeln. 

Omniliiarteil  y  (CgHioOs)!!.  ünter  Gfnmmi  verstebt  man 
amorphe,  durchsichtige,  im  Pflanzenreich  yielfach  yorkommende 
Substanzen,  die  mit  kaltem  Wasser  klebende  Flüssigkeiten  geben 
und  durch  Alkobol  gef állt  werden.  Síe  konnen  sicb  in  Wasser 
entweder  klar  losen  zu  filtrierbaren  Flüssigkeiten  (eigentlicber 
Gummi)  oder  sie  quellen  mit  Wasser  nur  auf ,  so  dafi  ibre  Sus- 
pensión nicbt  filtrierbar  ist  (Fflanzenscbleime). 

Arabin,  Gammi,  2G«Hio05  -|-  HgO.  Das  arabische  Gummi  ist 
eine  durchsichtige,  glasáhnliehe  Sekretíon  yieler  Pñanzen,  die  sich  ia 
Wasser  klar  Idst  und  ais  Kiebemittel  Yei*wendung  fíndet.  Es  besteht 
aus  mehreren  eioander  áhnlichen  amorphen  Yerbindungen,  deren  eine 
bei  der  Hydrolyse  d-Glukose,  deren  andere  1-Arabinose  liefert. 

Für  das  Holzgummi,  Xylan,  welches  z.  B.  aus  Stroh  oder  Buchen- 
holz  durch  Extraktion  mit  Natronlauge  und  Fállung  xñit  Alkohol  und 
Salzsáure  entsteht,  gilt  áhnliches,  da  es  leicht  Xylose  liefert. 

Bassorin,  Pflanzenschleim,  ist  der  Hauptbestandteil  des  Tragant* 
gummis  und  Bassoragummis. 

Dextrin,  Starkegummi,  (CeHioOs)!!,  entstebt  aus  der  Starke 
durch  Erhitzen*  für  sich  oder  mit  wenig  Salpetersáure  (s.  v.  S.) ; 
ferner  neben  d-Glukose  durch  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefel- 
sáure,  neben  Maltose  durch  Diastase.  Existiert  in  yerschiedenea 
Modifíkationen  (Amylodextrin,  Erythrodextrin,  Achroodextrin),  die 
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sicli  durch  ibr  Verhalten  gegen  Jod  unterscbeiden.  Reduziert 
Fehling  8che  Losung.  Ist  nicht  direkt,  aber  nacb  lángerer  Diastase- 
wirkung  (líaltosebildung)  durcb  Hefe  yergárbar.  Findet  mannig- 
f  acbe  Verwendung. 

Das  mdglichst  gereinigte  Deztrin  zeigt  schwachen  Aldebyd- 
charakter  nnd  ist  in  einen  engyerwandten  Alkohol  (Dextrít),  wie  in 
eine  eiitsprecbeiide  Sáure  umgewandelt  worden  (B.  23,  3060).  Dextrin- 
ahiiliclie  Snbstanzen  entstehen  auoh  ans  Hexosen  durch  Einwirkung 
Terdünnter  Sáuren  (revertierende  Wirkung);  B.  28,  2084. 

Kristallisierte  Dextrine:  B.  45,  2533;  46,  2959;  47,  2565. 
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2.  Klasse;  Chemie  der  isooyclischen 

Verbindiingen. 


Die  in  den  Kapiteln  I  bis  XTV  besprochenen  Verbindungen" 
sind  aus  den  homologan  Eoblenwasserstoffen  CxiH2n  +  2»  0nH2n» 
Cu  Han— 2  usw.  durcb  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen, 
Hydroxyl  bzw.  Sauerstoíf,  Amid,  Carboxyl  usw.  ableitbar.  Da  nun 
aber  alie  genannten  Kohlenwasserstoffe  auch  ais  Abkommlinge 
des  Metbans  betrachtet  werden  kónnen  [so  CaH^  =  0H3(CH3) 
=  Methylmetban ,  CsHg  =  CH2(CH8)2  =  Dimethylmethan, 
CjH^  =  CHa :  CHa  =  Methylenmethan,  CaHa  =  CH  •  CH  =  Methin- 
metban  nsw.],  so  kann  man  die  bis  jetzt  bebandelten  Yerbindungen 
ais  Methanderivate  bezeicbnen. 

Dieser  ersten  Klasse  organiscber  Yerbindungen  stebt  eine 
andero  groJSe  Gruppe,  die  der  cycliscben  Yerbindungen,  gegen- 
über,  in  denen  die  Glieder  einer  Atomkette  ringformig  miteinander 
verknüpft  sind  (s.  S.  25).  Dieser  Bing  kann  entweder  aus  lauter 
untereinander  gleicben  (meistens  Eoblenstoff-)Atomen  besteben: 
man  bat  dann  die  isocyclischen  Yerbindungen ;  oder  er  setzt  sich 
aus  untereinander  ungleicben  Atomen  von  Koblenstoff  und  Stick- 
stoíf,  Sauerstoff,  Scbwefel  usw.  zusammen:  es  liegen  dann  hetero- 
cyclische  Yerbindungen  yor. 

Die  isocyclischen  und  die  heterocyclischen  Substanzen  bilden 
die  2.  und  die  3.  Klasse  der  organischen  Yerbindungen.  Die 
ersteren  sind  fast  durchweg  carbocyclische,  d.h.  der  Atomring 
in  ihren  Molekülen  setzt  sich  ausschlieJSlich  aus  Kohlenstoffatomen 
zusanmien.  Ein  Teil  derselben  zeigt  im  Yerhalten  die  groóte 
Áhnlichkeit  mit  den  aliphatischen  Yerbindungen,  man  nennt  sie 
daher  alicyclische  oder  auch  Cycloparaffine  bzw.  Cyclo- 
define.  Eine  andero,  sehr  grofie  und  wichtige  Gfruppe  isocycli- 
scher  Substanzen,  die  sog.  aromatischen  Yerbindungen  oder* 
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Benzol  derívate,  ist  zwar  mit  manclien  aliphatisolien  und  ali- 
cydisclien  Yerbindungen  durcb  einzelne  genetisclie  Beziehungen 
verknüpft,  zeigt  aber  im  ganzen  cbemiBohen  Verbalten  so  eigen- 
artige  Zfige,  dafi  sie  gesondert  yon  den  alioycliscben  Yerbindungen 
besprochen  wird. 

ce)  CycloparafBne  und  Cycloolefine. 
XV.  Polymethylenderiyate. 

Der  Bing  in  den  alicycliscben  Yerbindungen  kann  aus  drei 
bis  neun  Koblenstoffatomen  bestehen.  Bie  Bildnng  solcber  Binge 
atiB  aoyclischem  Material  kann  nacb  bereits  besprocbenen  syn* 
ihetiscben  Eeaktionen  erfolgen  (B.35,  2091).  So  führt  áieWurig'- 
Frankkmd  BÓhe  Paraffínsynthese  vom  Trimetbylenbromid  zu  einem 
Koblenwasserstoff  mit  ringfdrmiger  Bindong,  dem  Trímetbylen: 

CH  Br  CH 

CHj<(      *      +2Na(od.Zn)  =  CH,/|    *  +  2NaBr  (od- ZnBr,). 
C  Hj  Br  C  H 2 

Trlmethylen  (Oyolopropan) 

Analog  liefert  das  ¿tbylenbromid  durcb  Malonestersynthese 
dbi  Derivat  dieses  Eoblenwasserstoffs: 

I  +NaaC<  *  =  2NaBr+|      >C/ 

nnd  das  Trimetbylenbromid  Br  •  CH2 .  CH^ .  CH2  •  Br  gibt  anf  die- 

CH    CHo 
selbe  Weise  ein  Derivat  eines  Koblenwasserstoffs  •    *'  •      ,  d©B 

GH2  •  GB] 

Tetrametbylens. 

Abnlicbe  Ergebnisse  liefert  die  intramoleknlare  Eetonbildnng 

(trockene  Destillation  der  Kalksalze  zweibasiscber  S&uren;  vgl. 

S.278): 

GHa  .  GHo  •  GOqv  CHa  •  CHov 

1  >Ca  =  CaCO,  +  i  >00 

Adipinsaurer  Kalk  Adipinketon  (CydopeHtanon) 

CHa.  CHa.  GIL.  CO*^  CHo.CHa.CHav 

I  %3a  =  CaCO,  -f  i  NX). 

CH^.CHj.CHi.CO/  '^CH,.CH,.CH/ 

EorkMoter  Kalk  8a1>eron  (Oycioheptanony 


868  XY.  Polymethylenderiyate. 

Verbindungen  xnit  einem  aus  secbs  KohlenstoíFatomen  be- 
■tebenden  Binge  (Hexamethylenderiyate)  sind  gleicbfalls  in  grofier 
Zabl  darstellbar.  Substanzen  mit  mebr  ala  neun  Koblenstoffatomen 
in  ringfdnniger  Bindimg  sind  bisber  nocb  nicbt  aufgefanden 
worden, 

Bei  der  Nomenklatnr  der  alicycHscben  Verbindungen  gebt 
man  von  den  Koblenwasserstoffen  aus;  besonders  gebráucblich 
sind  die  Ñamen 


i  yCH«  I  y^ 


Tnmethylen  Pentamethylen 

(allgemein  Polymetbylene)  nnd  die  ^offíziellen^  Ñamen  Cyclo- 

propan,  -butan  usw.  (allgemein  Cycloparaffine),  gelegentlicb 

werden  auch  die  Bezeicbnungen  E-Propylen  usw.  verwendet  (B  = 

Báng).     Hezametbylen  und  seine  Derívate  werden  mit  Bücksicbt 

auf  ibre  genetiscben  Beziebungen  zu  den  Benzolderívaten  auch 

Hexabydrobenzolderivate  genannt. 

Das  Verbalten  dieser  cycliscben  EoblenwasserstoíFey  Alkobole, 

Eetone,  Sauren  usw.  zeigt,  wie  bereits  erwábnt,  sebr  weitgebende 

AbnHcbkeit  mit  dem  Verbalten   der  analogen    acycliscben   Sub- 

stanzen.     Ein  TJntersobied  ist  z.  B.  der,  dalS  cycliscbe  Ketone  wie 

Oydopentanon  (auch  Campher)  bei  der  Ozydation  nicbt  wie  die 

acycliscben  Ketone  2  MoL  eiubasiscber  Sáuren  lief  em,  sondem  1  MoL 

einer  zweibasiscben  S&ure  (s.  z.  B.  Campbersáure).     Die  Penta- 

und  Hexametbylenderíyate   ábneln   in   ibren   cbemiscben  Eigen- 

scbaften  (speziell  in  ibrer  mangelnden  Additionsfahigkeit)  vdllig 

den  ges&ttigten,  alipbatiscben  Verbindungen  (ibr  Bing  besitzt 

eine  gro£e  Bestandigkeit)  nnd  unterscbeiden  sicb  scbarf  yon  ibren 

olefíniscben,  acycliscben  Isomeren.  Hingegen  zeigen  die  aus  weniger 

KoblenstofEatomen    bestebenden    Binge,    insbesondere    der    Trí- 

metbylenring,  unter  gewissen  Umstanden  auffallend  geringe  Wider- 

standsfáhigkeit   gegen   Halogene   und  Halogenwasserstofís&uren ; 

der  Bing  wird  bierbei  unter  Halogen-  bzw.  HalogenwasserstofC- 

addition  gesprengt;  dieses  Verbalten  erinnert  sebr  an  das  der 

unges&ttigten  Verbindungen. 

Die  alioycliBchen  Yerbindungen  bilden  also  das  verbindende  Glied 
swiflchen  den  ungesftttigten  Oleflnen  und  den  gesáttígten  Parafflnen. 


Baeyera  Spannimgstheorie, 
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Eine  sebr  plauRÍble  stereoohemisolie  Erkl&rung  dieser  Tatsachen  gibt 
die  i^aeyer sche  SpannuDgstheorie  (B.  18,  2277):  die  vier  KolUenBtoff- 
afñnitáten,  welche  im  allgemeinen  die  Ton  der  van  H  Hoff^Le  Beh 
echen  Theorie  geforderte  Bichtong  auCweisen  (Bichtung  von  der  Hitte 
zur  Eoke  des  Tetraéden),  kónnen  unter  Umstanden  unter  Energie- 
aufwand  aus  dieser  Bormaleu  Lage  abgelenkt  werden;  je  grolier  die 
Ablenkung  aus  der  normalen  Bichtung  ist,  um  so  gr5£er  ist  das 
Streben  der  Affinit&t,  in  die  nórmale  Biohtuug  zoruokzukehren ,  d.  i» 
die  Spannung  im  Moleknl.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  unter  a  der- 
jenige  Winkel  angegeben,  um  welchen  jede  einzelne  zur  Bingbildung 
verwendete  Afñnitftt  aus  der  normalen  Bichtung  infolge  der  Bing- 
bildung abgelenkt  ist: 


•   •  •  • 


Áthylen 
Tri-methylen  • 
Tetra-     , 


+  54»  44'  1) 
+  24O  44' 
4-    »«44' 


Penta-metbylen  • 
Hexa-        , 
Hepta-      ,  • 


+  O»  44' 

—  50 16' 

—  9»  33' 


Tatsachlích  sind  in  guter  Übereinstimmung  mit  diesen  Betrach- 
tuDgen  der  Penta-  und  Hexamethylenring  viel  bestandiger  ais  die 
durch  Halogene  bzw.  Halogenwasserstoffsáuren  sprengbaren  Áthylen- 
und  Trimethylenringe.  Auch  entstehen  meist  Fenta-  und  Hexametbylen- 
ringe  leichter  und  oft  auch  in  besserer  Ausbeute  ais  die  zwei-  und 
dreigliedrigen  Binge.  Ais  MaiS  der  Bingspannung  gilt  die  ezakter 
bestímmbare  Yerbrennungswftrme :  2  Mol.  Trimethylen  liefem  bei  der 
Yerbrennung  betráohtlich  mehr  Wárme  ais  1  Mol.  Hezamethylen. 

Überrascbenderweise  lassen  sich  der  sonst  so  bestándige  Penta- 
and  Hexamethylenring  unter  sehr  einfachen  Bedingungen  zu  den  n&chst 
hóheren  Bingsystemen  erweitem  (A.  353,  324). 

In  den  seither  besproohenen  isocycHschen  Yerbindungen  sind 

die  BingkoblenstofCatome  ausscbliejQlicb  durch  einfacbe  Bindungen 

aneinandergeknüpft;  aber  so  wie  den  Paraffínen  die  Olefíne  ent- 

sprecben,  so  gibt  es  auch,  besonders  unter  den  Penta-  und  Hexa- 

methylenderíyaten ,   eine  ganze  Beibe  solcber  Yerbindungen ,  in 

deren  Molekül  Doppelbindongen  vorkommen,    die  sog.  Cyclo- 

define  (dem  ^Cyclopentan''  usw.  entsprecben  so  z.  B.  „Gyclo- 

penten^  imd  „Cyclopentadien").     Wenn  im  Secbsring  eine  oder 

zwei  Doppelbindungen  entbalten  sind,  zeigen  diese  Yerbindungen 

rein  olefíniscben  Cbarakter;   sind  jedocb  drei  Doppelbindungen 

vorbanden  (Cyclohezatríénderivate) ,    so   zeigen   die  betreffenden 

Substanzen  hóobst  merkwürdigerweise   einen  vollig  yeranderten^ 

den  sog.  ^aromatiscben"  Cbarakter  (s.  Kap.  XYI  usw.). 

^)  Im  Acetylen  ist  die  Ablenkuug  nooh  gr6J3er:  +70^32^ 
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Behr  auffáHig  ist,  dafi  das  Cjelopentadién  (s.  8.  S62),  ei&  Kolilen- 
wasserstoff  mit  fünf  gliedrigem  Bing  and  zwei  Doppeibindungen,  iind 
das  Cycloheptatrién  (s.  8.865),  ein  Kohlenwasserstoff  mit  sieben- 
gliedrigem  Bing  und  drei  Doppelbindungen,  welcbe  aUo  beide  in  ihrem 
molekularen  Bau  den  aromatÍ8chen  Cydobexatriénderivaten  sebr  ¿bneln» 
Yollkommen  olefíniscben  and  nicht  aromatiíachen  Oharakter  zeigen. 

Man  kennt  ancb  Substanzen,  in  deren  Molektil  zwei  Polymethylen- 
ringe  derart  kombiniert  8ind,  dafi  zwei  oder  mehr  Kohlenstoffiatome 
beiden  Biogen  angehoren: 

K     /\  I  9  I 

C— OÍ o  C-C-0 

Bingsystem  des  Carona  Bingsystem  des  Oampbers 

Bicyclische  Bingsysteme ,  in  denen  mehr  ais  zwei  KohlenstofEatome 
beiden  Bingen  gemeinsam  angehoren,  nennt  man  Brñckenringe '); 
sie  kommen  namentlich  in  Naturprodukten  (Terpenen,  Oamphern)  vor. 

Die  synthetische  Bearbeitung  des  alicyclischen  Gebietes  hai 
erst  relatÍY  spát  begonnen.  Bemerkenswert  ist,  daJS  aus  Benzol- 
derivaten  nicht  nur  Hexamethylen-,  sondern  auch  durch  Abbau 
Pentamethylenderiyate  gewonnen  worden  sind  (s.  Chloranil).  Viele 
alicyclische  Substanzen  kommen  in  Naturprodukten  ver:  groi^ 
Mengen  alicyclischer  Yerbindungen  (Kohlenwasserstoffe  und  S&uren) 
mit  f ünf-  und  sechsgliedrigem  Eing,  zumal  HexahydroYttrbindungen 
der  Kohlenwasserstoífe  CgHg,  CyEg,  CgHio  (m-  und  p-),  O9HÍ2 
(s-  und  a-)  &•  S.  364,  sind  besonders  in  der  kaukasiscben  Naphta 
yon  Bakú  (auch  in  der  galizischen)  enthalten  (s.  S.  58;  J.  pr.  Ch* 
[2]  45,  561;  46,  86X  Eine  sehr  groiSe  Zahl  aHcycHscher  Sub- 
stanzen, f  ast  ausschlieJSlich  Hexamethylenderivate  und  Substanzen 
mit  bicyclischen  Hingsystemen,  kommen  in  den  átherischen  Cien 
vor  (s.  Terpene  und  Campher,  Kap.  XXVI),  Besonderes  Interesse 
beanspruchen  sie  deswegen,  weil  sie  vielleicht  Zwischenprodukte 
sind  beimAufbau  aromatischer  Substanzen  aus  aliphatísch-acycli- 
schem  Material  in  der  lebenden  Fflanze.  Sie  werden  indessen 
wegen  ihrer  vielfachen  Beziehungen  zu  Benzolderivaten  erst  in 
Kap.  XXYI  behandelt.  Auch  im  Holzol  (Prpdukt  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes,  Nachlauf  bei  der  Eektifíkation  des  Holz- 
geistes)  kommen  alicyclische  Substanzen  (Ketoue)  yor  (s.  Keto- 
pentamethylen).  -  . 

^)  £s  sei  schon  hier  bemerkt,  da£  man  nur  sehr  wenige  Brücken- 
ringe  mit  einem  oromatischen  Bing  kehnt.- 
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A.  TrimeffayleiH  oder  Cyclopropanderivate. 

yCHg 
Trimeüiyleiiy   OsHg,    gleich   H2C<^I       ,    Isomer  Propylen.    Ent- 

steht  (b.  S,  367)  aus  Trimethylenbromid ,  CHaBr— CH2— OHjBr,  durch 
Erhitzen  mit  Natrium  oder  Zinkstaub  (A.  Freund,  J.  pr.  Oh.  (2)  26,  367). 
Farbloses  Gas.  S.-P.  etwa  — 85®.  Wird  von  Kaliiunpermanganat  im 
Gegenflatz  zu  Propylen  nicht  angegriffen.  Durch  Ohlor  substituierbar. 
Yerbindet  sich  nur  sehr  sohwer  mit  Brom,  leichter  mit  Jodwasserstoff 
(zu  Kormal-Propyjjodid).  Bei  400®  lagert  edoh  Trimethylen  teilweise  in 
Propylen  um;  ebenso  fuhrt  die  Addition  yon  Jodwasserstoff  oder  Brom 
eine  ,8prengung  des  Binges*,  d.  i.  Bildung  einer  offenen  Kette,  herbeL 
Eine  Beihe  von  Oarbonsfturen  des  Trimethylens  ist  dargestellt  teils 
mittels  der  Halonestersynthese  (Perkiny  s.  8.857),  teils  duroh  Stiok- 
stoffabspaltang  bei  der  Destillation  gewisser  Pyrazolinoarbons&ureester 
(s.  Kap.  XXXIV,  A;  sehr  interessante  Bingverengerung).  Im  Gegen* 
satz  zu  ungesáttigten  Sfturen  sind  die  Trimethylencarbonsfturen  reoht 
bestftndig  gegen  Permanganat.  Die  im  Bing  herrschende  Spannung 
zeigt  sich  bei  einzelnen  figuren  nioht  nur  im  Yerhalten  gegen  Halógeno 
und  HalogMiwasserstoff  (s.  8.858),  sondem  auoh  bei  der  Destillation: 
es  entstehen  Laotone  (Bingerweiterung).    A.  284,  197. 

B.  Tetrameffaylen-  oder  Cyclobutanderivate. 

Einige  sind  synthetisch  dargestellt,  andero  beim  Abbau  des  Pinens 

aufgefunden  worden,   wieder  andero  kommen   in  der  Katur  in  den 

Nebenalkaloiden  des  Cocains  vor,  die  sog.  Truzillsáuren. 

OHa-OHj 
Tetnunethyleni  Cydohutan,   I         I       ,  auf  kompliziertem  Wege 

CHa-CHa 

erhalten  (WtUstátter,  B.  40,  3979).    Brennbares  Gas;  8.-P.  11  bis  12®. 

1,8-Diketocyclobutane  entstehen  durch  Pol3rmerisation  der  Eeteno; 

manche  gehen  beim  Destillieren  unter  Biogspaltung  wieder  in  diese 

über  (s.  Dimethylketen,  8.  212). 

C.  Pentameffaylen-  oder  Cyclopentanderivate. 

Pentamethylenderivate  entstehen  besonders  lelcht  und  glatt  und 
zeigen  meist  groito  Bingfestigkeit. 

CHg— CHj\ 
Ketopentamethylen,  Cydopentanop,  \  >00,  entsteht  bei  der 

OHj-CHa/ 

Destillation  der  freien  Adipins&ure  oder  ihres  Galciumsalzes  (s.  8.  857)  und 
kommt  neben  anderen  cyclischen  Eetonen  im  HolzOl  vor  (A.  275,  309); 
pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  8.-P.  180®.  Aus  diesem  Eeton  sind 

duroh  mannigfaltigeBeaktionen(z.B.  >00-^>OHOH->>>GH  J->> CHa) 
▼iele    Pentamethylenderivate    dargestellt    (s.  B.  82,    2049)    sowie    der 

CHa— CHax 
Kohlenwasserstoff  Pentameliiyleiii   I  ^OHa  (S.-P.  50^;  letzterer 

C  Ha"~"C  Ha^ 

ist  neben   seinen  Homologen  in  der  kaukasischen  Kaphta   enthalten 
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(B.  80,  974;  31»  1803;  A.  82é,  l).    Camphenáare  (s.  Campherderivate) 
ist  eine  Trimetbylpentamethylendicarbongaore. 

Ein  Derivat  des  Pentamethylens  ist  die  Leacoosáiire ,  Pentáketo- 

•00-00 

pentamethyUnt  06  0B{+4HaO),  =  OOv  I     »  »nd  femer  die  damit 

NCO-CO 

eng  verwandte  Krokon^ure)  O5H2O5.   Beide  sind  aus  dem  Kohleuoxyd- 

kalium   (Nebenprodukt   bei    der   Darstellung   des  Kaliums)   gewonnen 

worden  und  in  theoretischer  Hinsicht  sehr   interessant   {Nietzki  and 

Benckiser,  B.  19,  298;  20,  1617).    S.  Hezaoxybenzol. 

Cyclopenten  (I)  (ans  Oyclopentanon)  wird  durch  Ozon  zu  Glntar- 
dialdehyd  (8.263)  bzw.  zum  Halbaldehyd  der  Glutarsüare  (S.  266)  auf- 
gespalten.  Cyclopentadi8n  (U)  ist  im  Steinkoblenteer  enthalten  (B.  29, 
562) ;  sehr  reaktionsffthiger  Kohlenwasserstoff,  S.-P.  41®,  yon  ausgeprágt 
olefinischem ,  nicht  aromatischem  Oharakter,  der  z.  B.  leicbt  Brom 
addiert  (B.  84,  68).  Oyclopentadien  gibt  mit  f'ormaldehyd  Folven  (III), 
ein  dem  Benzol,  isómeros,  gelbes  01. 

OHa-OHjv  0H=0Hv  0H-0H>v 

OH=CH/  OH=0H/  OH-OH/ 

Dorch  komplizierten  Abban  kdonen  Benzolderiyate  in  Penta- 
methylenderíyate  yerwandelt  werden  (s.  Ohloranil  und  B.  28 ,  513). 
Andere  Pentamethylenderiyate  s.  B.  27,  965;  28,  655;  80,  387. 

Über  eine  interessante  Bingerweiterung  eines  Pentamethylen- 
deriyats  zu  einem  Hezamethylenderiyat  durch  nCycIische  Pinakolin- 
umlagerung^  s.  A.  876,  152;  896,  200;  über  merkwürdige,  umgekehrte 
Bingyerengerungen  s.  B.  42,  145;  O.  1916,  I,  365. 

D.  Hexamethylen-  oder  Cyciohexanderivate. 

Yiele  Hexamethylenderívate  sind  synthetisoh  aus  aliphatischen 
Verbindungen  dargestellt  worden  mittels  genau  derselben  Eeak- 
tionen,  mittels  deren  yiele  Pentamethylenderivate  gewonnen  worden 
sind  (Malonestersyntbese,  intramolekulare  KetQnbildung  usw.). 
Wicbtige Synthesen:  Baeyer,  A.  278,  88;  J.  WisUcenus,  A.  275, 361 ; 
femer  Knoevenagél,  A.  281,  33;  297,  113.  Eine  sehr  groíie  Zahl 
yon  Hexametbylenderiyaten  ist  ferner  durcb  Hydrierung  aromati- 
scber  Verbindungen  erbalten  worden  (daber  die  Bezeicbnung 
„bydroaromatiscb");  soweit  solcbe  im  wesentlichen  nur  wegen 
ibrer  Beziehungen  zu  den  betreíFenden  aromaiáscben  Substanzen 
Interesse  baben,  werden  sie  erst  bei  diesen  besprocben. 

Viele  wicbtige  Hexametbylenderiyate  gebóren  zu  den  Terpenen 
und  Campbern  (Kap.XXVI);  wegen  ibrer  Beziehungen  zu  den  aro- 
matischen  Verbindungen  einerseits  und  wichtigen  bicycliscben  Ring- 
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systemen  andererseits  werden  auch  die  zu  den  HexaTnethylenderivaten 
^ebórigen  Vertreter  dieser  Korperklasse  in  Kap.  XXVI  besprochen* 

Die  HexametliyleiideriYate  áhneln  in  ihren  Eigenschaften 
flehr  den  PentametliylenderiYaten;  die  Bingfestigkeit  ist  nngef&hr 
ebenso  grofi  wie  bei  letzteren.  Charakteristiscb  für  manche  Hexa- 
metbylenderivate  ist  die  Fáhigkeit  (manchmal  mit  überraschender 
Leichtigkeit),  in  Benzolderivate  überzngehen.  Die  Aminoderivate 
des  Hexamethylens  nnterscbeiden  sich  nur  in  yerhaltnisma£ig 
unwesentlicben  Funkten  yon  den  aUpbatiscben  Aminen,  dagegen 
in  fundamentaler  Weise  yon  den  aromatiscben  Aminen. 

Cyclohezaní  Hexamethylen,  E^Hexylen,  Hexáhydróbenzól^  anch 
^Naighten*  genannt,  wasserklare  Flüssigkeit  yon  petroleum&hnlichem  Ge- 
raeh;  Sm.P.4-6^;  B.-P.  81^  Synthese  aus  Jodhexamethy len :  A. 278, 110; 
B.  34,  2799;  mittels  1,  S-Dibrompropan  (TrimetbyleDbromid):  B.  27,  216; 
aus  Benzol  dnroh  Hydrierang  mit  Wasserstoff  und  Nickel  nach  Sabatier- 
Senderens  (8.  41)  sowie  mit  WassentofC  nnd  Platin  oder  Palladium 
(B.  45,  1471,  2106,  2615).  Kommt  z.  B.  auch  im  galizischen  Petroleum 
nnd  in  der  kaukasígohen  Kaphta  yor  (B.  28,  577). 

Cydohexanoii,  KetohexametJiylen,  entsteht  aus  pimelinsaurem 
Calcinm  duroh  intramoleknlare  Ketonbildung.  "Wiclitiges  Ansgangii- 
material  für  die  Darttellnng  yon  Hexamethylenderiyaten.  Kach  Pfeffer- 
minze  riechendes  01,  S.-P.  155®,  welches  im  Holzól  yorkommt  und  bei 
der  Ozydation  quantitatiy  Adipinsáure  liefert. 

Yon  den  Diketonen  des  Hexamethylens  ist  das  l>4-Cyclohexandion, 
P'Diketohexameth/ylen  (darstellbar  aus  Snccinylobemsteinsaureester, 
8.  Kap.XXY,  B)  nnd  das  1,3-Cyclohexaiidioii,  Bihydroresorein,  zu  er- 
wahnen,  welches  aus  y-Acetobuttersáureester  nnd  Ñatríum&tbylat  oder 
aus  Besorcin  (s.  Kap.  XXHI,  B)  dnrch  Eeduktion  gewonnen  und  zu 
Olutarsaure  (8.  283)  aufgespalten  werden  kann.  Dihydroresorcín  ist  ein 
Analogon  des  Acetylacetons,  aber  stárker  sauer. 

Durch  Bednktion  k5nnen  die  Cyciohezanone  in  die  entsprechenden 
fleknndftren  Alkohole,  die  Gyclohexanole,  yerwandelt  uverden.  Cyclo* 
hexanol,  aus  Phenol  und  WasserstofP  nach  Sabatier-SenderenSf  Sm,-P.  17®, 
8.-P.  160®;  Abbau  zu  Benzol  (B.46,  1464).  Chfailt,  1,  á-Cyclohexandiól, 
kommt  in  zwei  cistranslsomeren  Formen  yor.  Phloroglncit>  JfSfS'CyclO' 
hexaniriol,  aus  Phloroglucin  durch  Bednktion;  schmeckt  süfi.  In  diese 
Klasse  gehüren  femer  einige  in  der  Natur  yorkommende  mehrwertige 
Alkohole:  der  optisch  aktiye  Qoercit  (aus  Eicheln),  (GH.0H)5>  OH^, 
flowie  zwei  optisch  inaktive  und  zwei  aktiye  Inosite,  (CH.OH)e,  háufíg 
im  tierisohen  und  pflanzlichen  Organismus  aufgefunden,  gelegentlich  in 
Form  yon  Methyláthern;  8ynthese  des  gewóhnlichen  Inosits  (Muskel- 
zucker):  B.  47,  2082. 

Bromcyclohexan,  C^HiiBr,  und  Jodcyclohexan,  schwere  Ole,  ent- 
stehen  aus  Cyclohexanol  durch  Halogenwasserstoff ;  l)4-D!bromcycIo- 
hexan»  O^'H.iq'Bvzí  analog  aus  Chinit,  existiert  in  zwei  cistransisomeren 
Formen.    Hexachlorcyclohezaní  CeH^CIe»  entsteht  bei  Einwirkung  über- 
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schñflsigen  Oblon  auf  Benzol  im  Sonnenlidit.  Feste,  "beim  DestilHeren 
oder  darch  Alkalien  in  Trichlorbenzol  und  Salzs&nre  zerf allende  Masse; 
in  zwei  stereoisomeren  Hodifíkationen  bekannt. 

Yon  den  Oarbonsfturen  des  Hexamethylens  ist  die  Honocarljonsánr» 
(HexaliydrobenzoSflftare)  zn  nennen,  welche  duroh  Beduktion  yon  Benzoé* 
B&ore  gewonnen  wird,  und  die  yerschiedenen  stmktur-  und  stereo- 
isomeren  Hezahydroprodukte  der  drei  Benzoldicarbonsáuren  (hydriert» 
Phtalsauren),  Auch  Ozy-  und  Ketosáuren  sind  bekannt  (Ohinasáure» 
SuooinylobemBteinB&ure).    Nftheres  hierüber  sielie  Kap.  XXY. 

Homologe  des  Cyclobezans  aind  Hezahydro- toluol-,  m-zylol  und 
V'-ciimoli  Nononaphten  (im  kaukasisohen  Peti*oleum). 

Den  bisber  besprocbenen  Hexametbylenderiyaten,  in  denen 

die  KoblenstofEatome  nur  durcb  einfacbe  Bindungen  yerknüpft 

sind  y  steben  die  olefiniscben  Hexametbylenderiyate  gegenüber,  dio 

im  Kem  eine  oder  zwei  Doppelbindungen  entbalten.     Ibre  Zabl 

ist  auí3erordentlicb  groJS. 

Cyclohexeni  Tetráhydrohenzól,  i    ^         '    n     >  ans  Jodcyclohexan 

C  Hj^O  Hj— O  H 

oder  Cycloliexanol  durch  HJ-  bzw.  H^O-Abspaltung;  farblose  Flñssig-- 

keit,  scbwaob  lauohartig  rieohe^d,  S.-P.  88  bis  84^,  addiert  Ohlor  und 

Brom,  reduziert  Permanganat;  gibt  ein  flüsaiges  Dibromid. 

CyclohexadiSn ,  Dihydrohemol ,  existiert  in  zwei  sehr  áhnlichen 

Isomeren,  die  sich  durcb  die  Uage  der  Doppelbindungen  unterscbeiden^ 

wenig  bestándig;  addieren  4At.  Brom;  geben  mit  Alkobol-Scbwefel-^ 

sáure  eine  bimbeerrote  bzw.  blauviolette  Párbung.    Im  Steinkoblenteer 

nacbgewiesen.  —  Homolog  sind  z.  B.  Dihydro-p-xylol  und 

DHiydro-p-cymol,  GH8.C<^^líc^^^-^^(^^8)a»  isomer  mit 

den  Terpenen  GioHig;  zeigt  terpenartigen  Gerucb,  unbestandig;  Syn- 
these  aus  Succinylobemsteinsaureester  B.  26,  232. 

Ancb  ungesáttigte  Alkobole,  Ketone  und  Carbonsáuren  der  Heza* 
metbylenreibe  sind  bekannt;  betr.  unges&ttigter  Dicarbonesluren  siebe 
bydrierte  Pbtalsáuren.  Benzolkerne  mit  sog.  ^cbinoider"  Bindungsart 
sind  yielleicht  Oyclohexadi&iringe ;  diese  Substanzen  werden  wegea 
ibrer  naben  genetiscben  Beziehungen  zu  mancben  Benzoldexiyaten  erst 
bei  diesen  besprccben. 

CycIohexatriSn  s.  Gruppe  /3  (Benzolderiyate). 

B.   Cycioheptan-,  Cyclooctan-  und  Cyclononanderivafe. 

Seitdem  Hexametbylenderiyate  unter  den  Abbauprodukten  des 
Cocains  und  Atropina  aufgefunden  worden  sind,  sind  Suberon  und 
seine  ümwandlungsprodukte  Ausgangsmaterialien  für  mannigf acbe 

und  komplizierte  Syntbesen  geworden. 

Suberon,  Ketohe'ptamet'hylen,  (OHg)^  >  C  O,  S.-P.  179<^,  entetebt  durch 
intramolekulare  Eetonbildung  aus  korksaurem  Ealk  und  Uefert  bei  der 
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Ozydation  Pimelinsfiure  (Konstitntionsbeweis) ;  Suberon  kaon  reduziert 

^erden  zn  Heptamethyleiif  Suberanf  Cycloheptan,  {011^)1,  8.-F.  117^ 

^elches    mit    Brom    und    Aluminiumbromid    unter    Bingverengerung 

Pentabromtoluol  liefert.    Das  Gegenstück  zu   dieser  EingverengeruDg 

Í8t   die   sehr   merkwürdige   Überführung   Ton   Pseudophenylessigsaure 

{axu  Benzol  nnd  Diazoessigester  gewonnen)  in   eine   Cycloheptatrien- 

«arbonsánre  (drei  Doppelbindungen  im  Kem).  CycloheptatriSn,  Tropiliden, 

/CH:CH.OH 
€H9<r  II     ,  atif  kompliziertem  Wege  aus  Suberon  (A.  317,  204) 

CH :  OH .  OH 

nnd  dnrch  Abbau   au8   Ooca'in  nnd  Atropin  (s.  Kap.  XXXIX,  A)  ge- 

^onnen;   S.-P.  116^,   rieclit  lauchartig  und  toluoláhnlich ,  verharzt  an 

der  Luft  und  addiert  sehr  energiscb  Bromwasserstoff,  zeigt  also  olefíni- 

«chen,  níeht  aromatischen  Charakter  (s.  S.  360). 

Cyclooctan,   CgHiQ,  S.-P.  Í41^,  aus  einem  Alkaloid  der  Granat- 

l)aumrinde;  aus  diesem  wurde  weiter  das  theoretiscli  sehr  interessante 

OH  CH  •  CH  OH 
CyclooctaietraSn,  OgHs,  M     '  'n     ,  dargestellt,  gelbe  Plüssigkeit, 

OH.CH  I  OH.CH 

«in  ecMes  Cycloolefin,  in  seinem  Verhalten  vóUig  verschieden  von  Benzol 

trotz  der  Ihnlicbkeit  im  Bau  des  Binges  (B.  44,  8423;  46,  517). 

Cyclononanon,  (CH2)8>00,  ist  aus  sebacinsaurem  Ealk  erh alten 

vorden. 

/3)  Benzolderivate. 
XVI.  Allgemeines  und  Theorie. 

Ble  Benzolderívate  leiten  sicb  in  ganz  áhnlicher  Weise  von 
dem  KoLlenwasBerstoff  G^TL^,  Benzol  (und  komplizierteren  Echlen- 
wasserstofEeni  die  selbst  wieder  Benzolderivate  sind:  Naphtalin,  An- 
thracen  u.  a.),  ab,  wie  die  Methanderivate  vom  Methan.  Man  nennt 
sie  auch  ^aromatisclie  Yerbindungen",  welcher  Ñame  aber  nur 
liistoriscb,  nicbt  sacblicb  begriindet  ist,  da  angenehm  aromatiscb 
riecbende  Verbindungen  sicb  auch  in  den  anderen  Elassen  fínden. 

Das  Benzol  ist,  wie  seine  Formel  CeHg  zeigt,  eine  weit 
vrasserstofEármere  Verbindung  ais  die  Par af fine;  so  unterscbeidet 
«8  sicb  vom  Hexan,  C8lli4,  durcb  den  Mindergebalt  von  acht 
"Wasserstoffatomen.  Dementsprecbend  sind  alie  Benzolderivate 
vreit  wasserstoffürmer  bzw.  Icohlenstoffreicher  ais  die  analogen 
Metbanderivate:  man  vgL  Benzoesaure,  C7II6O2,  mit  Heptylsáure, 
C7H14O2;  Anilin,  CgHyN,  mit  JLtbylamin,  CaH7N,  usf. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  wie  jene  des  Metbans 
«rsetzbar  durcb  die  verscbiedensten  Elemente  und  Atomgruppen. 
Durcb  Halogeneintritt  éntsteben  die  Substitutionsprodnkte,  éurcb 
Eintritt  von  NH^  die  aromatischen  Basen,   von  OH  die  Pbenoleí 
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Ühersicht  üher  einige  Bensfolderivate. 

Hethylbenzol 
=  Toluol 

0eH4(0H8)a 

Dimetbylbenzole 

=  Xylole 

O.H8(CH3)3 

Trimetbylbftnzole 

OeHj.Cl 
Chlorbenzol 

OflH^Cla 
Dicblorbenzole 

CeHjCljj 
Trícblorbenzole 

OeHg.OH 

Phenol 

CeH4(0H), 
Be«orcÍD  usw. 

C.H,(OH), 
Pyrogallol  osw. 

CeH5.CH2.OH 

Benzylalkoliol 

C({H5  .NO2 

Nitrobenzol 

0«H4(NOj)2 
Binitrobenzole 

C,H,(NO,)i,(OH) 

Binitropbenole 

CeHg.NHj 

Anilin 

OflH^ÍNH,), 
Fbenylendiamine 

O.H,(NH,), 
Triaminobenzole 

CeHg.SOsH 
Benzolfiulfosaure 

CflH4(NHa)(S08H) 
8ul£anll8&ure  asw. 

CflHBÍSOgH), 
BenzoltrífluUosaure 

CeHg.COaH 
Benzoésfture 

CflH^ÍCOaH), 
Phtals&uren 

CflHjíCOaH), 
Hemimellitbs&ure  usw. 

CflH5.CN 
Benzonitril 

CeH4(OH)(C02H) 
Salicylsíiare 

ven  NOa  die  Nitroyerbindungen,  yon  CEg  usw.  die  Homologen  des 
Benzols;  ferner  gibt  es  aromatisclie  Alkohole,  Aldehyde,  Sáuren  usw* 

Die  eintretenden  Gruppen  nennt  man,  zumal  wenn  8ie  an- 
einandergereihte  Kohlenstoff atóme  entbalten,  SeUenketten^  den 
übrigen  Teil  des  Benzohnoleküls  ^Benzólhern*^. 

Diese  Benzolderíyate  sind  in  ibren  Eigenscbaften  teilweise  den 
analog  zusammengesetzten  Metbanderiyaten  yollkommen  analog, 
teilweise  bieten  sie  auch  neue  und  eigenartige  Verbáltnisse  dar 
(s.  S.  367). 

lían  unterscbeidet  die  Benzolderíyate  ais  Mon<hf  Bi-,  Tri-  usw. 
-Derívate,  je  nachdem  im  Benzol  ein,  odor  zwei  oder  mebr  Wasser- 
Btoffatome  durch  die  genannten  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt 
sind.  So  sind  z.  B.  (s.  Tab.)  Toluol  und  Cblorbenzol  Monoderiyate, 
Dimetbylbenzol  und  Dicblorbenzol  Bideriyate  usf.  Wie  bei  den 
mebrwertigen  Alkobolen  und  Sáuren  ist  es  nicht  erf  orderlich,  dafi 
die  eintretenden  Gruppen  untereinander  gleich  sind,  man  kennt 
yiebnehr  onzáblige  Yerbindungen   mit  mehreren   "^rBchiedenen 
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Substituenten  (s.  Tab.).  Derartigo  Verbíndungen  baben  dann 
meist  den  Partialcharakter  aller  derjenigen  Monoderivate,  welche 
aus  dem  Benzol  dnrcb  Austauscb  eines  Wasserstoffatoms  gegen 
einen  dieeer  Substituenten  bervorgeben. 

Alie  Benzolderívate  konnen  durcb  rélativ  einfache  BeaUionen 
in  Benzol  selbst  oder  nabe  AhJcómmlinge  desselben  übergeführt 
werden.  So  geben  alie  Carbonsáuren  des  Benzols  (Benzoésáure, 
Pbtalsaure,  Mellitbsaure  usw.)  bei  der  Destillation  mit  Xalk  Benzol; 
andere  Sáuren,  wie  Salicylsáurey  durcb  Koblensaureabspaltung 
Pbenol  usf.  Letzteres  kann  durcb  Destillation  über  Zinkstaub 
in  Benzol  umgewandelt  werden.  Die  Homologen  des  Benzols 
geben  durcb  Oxydation  in  Carbonsáuren  desselben,  und  diese 
durcb  Erbitzen  mit  Kalk  in  Benzol  selbst  über  usf. 

Die  JBejsiehung  der  Beneólderivate  bu  ihrer  MuUersubstame  ist 

álso  eine  séhr  enge. 

Dies  ist  besonders  darum  bemerkenswert,  weil  die  Atomgruppie- 
rung  OqH«  bereits  ein  ziemlich  kompliziertes  Molekül  bildet,  und  weil 
das  Benzol  seinerseits  nícht  auf  einen  einfacheren  Koblenwasserstofl! 
yon  5,  4  oder  8  Kohlenstoífatomen  zurückgeführt  werden  kann  (so 
fñhrt  die  Oxydation  des  Benzols,  die  ñor  sohwer  erfolgt,  gleich  zu 
Kohlensáure  oder  &hnlichen  einfachen  organischen  Sauren). 

Die  BettjBÓlderivate  sind  untereinander  durch   die  mannig- 

faUigsfeti  BeaMionen  verknüpft,  Die  Nitrogruppe  ist  leicbt  in  Amid 

umwandelbar ,  letzteres  gegen  Halogen,  Wasserstoff,  Hydroxyl, 

ferner  Halogen  gegen  Metbyl  oder  Carboxyl  austauscbbar  us¿ 

Bie  ,0.  N."  (S.  27)  der  Benzolderívate  werden  nach  analogen 
Begeln  wie  die  der  Fettk5rper  gebildet,  das  Benzol  selbst  ais  Oyclo- 
hexatrién  oder  Benzen  bezeichnet;  s.  B.  26,  1623. 

Unf erschiede  zwischen  Benzol-  und  Fett-Kohlenwassersf off en. 

Die  ünterscbiede  zwiscben  Benzol"  und  FettkoblenwasserstolEen 
sind  im  allgemeinen  nicbt  prínzipieller,  sondem  nur  relativer  Natur. 

1*  Durcb  konzentríerte  Salpetersaure  werden  die  Benzol- 
koblenwasserstoffe  und  überbaupt  alie  Benzolderívate  in  Nitro- 
verbindungen  (Kap.  XIX)  übergefübrt: 

C5H5  (Benzol)  +  HO.NOa  =  CeH^  .NO2  (Nitrobenzol)  +  H2O. 
Die  nt)rmalen  Paraffíne  werden  durcb  konzentríerte  Salpetersaure 
sebr  wenig  angegriJSen,   bingegen    erfolgt   eine  Nitríerung   mit 
beifier  yerdünnter  Salpetersaure  unter  Druck  (vgL  S.  122  Bub  4). 
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2.  Mit  konzentríerter  oder  raachender  Schwefels&ure  ent- 
stelien  Sulíosauren  (Eap.  XXTT) : 

CcHe  (Benzol)  +  HO.SOjH  =  CeHg  .SOgH  (Benzolsulfos.)  +  HaO, 
wábrend  Paraffine  diese  Reaktion  nicht  zeigen  und  Olefíne  die 
Bestandteile  der  Schwefelsátire  einfach  addieren. 

3.  Die  Homologen  des  Benzols  unterscbeiden  sich  von  den 
Para:ffinen  wesentlicli  durch  ihre  Oxydatíonsfáhigkeit;  wáhrend 
oxydierende  Mittel  letztere  nur  sohwer  angreifen,  werden  erstere 
dadurch  leicbt  zu  Benzolcarbonsauren  oxydiert. 

4.  Die  Halogenverbindungen  CsHgX  sind  meist  (siebe  aber 
Pbenybnagnesiumbromid)  weniger  reaktionsfábig,  die  Hydroxyl- 
verbindungen ,  z.  B.  CeHg.OH,  von  mebr  saurer  Natur  ais  die 
entsprecbenden  Fettkorper.  Die  Gruppe  C^'R^f  Fhenyl,  nnter- 
scbeidet  sicb  daber  yon  der  Atbylgruppe  CjHs  dadurcb,  da£  sie 
einen  starker  sanren,  „negativen"  Cbarakter  besitzt  (vgL  V.Meyer^ 
B.  20,  634,  2944;  A.  250,  118).  Der  negativo  Cbarakter  der 
Pbenylgruppe  wird  auf  die  Anwesenbeit  der  Doppelbindungen 
(s.  „8pezielIeBenzolformebi*')  zurückgefübrt,  welcbe  gleicb  anderen 
ungesáttigten  Atomgruppierungen  (vgL  S.  281)  anf  benacbbarte 
Wasserstoffatome  eine  scbwacb  acidifizierende  Wirkung  ausüben 
(B.  28,  1501). 

Man  nennt  die  Pbenylgruppe  und  análogo,  einwertige,  aro- 
matiscbe  Radikale  báufig  „  J.ri/Z-",  früber  aucb  „ilZp%Z-"gruppen 
(J.  pr.  Cb.  [2]  59,  247).     

Gbarakteristiscb  für  Benzolderivate  sind  ibre 

Isomerieverhfiltnisse. 

1.  Wábrend  sicb  von  jedem  Hexan,  CeH^^,  tbeoretiscb  wie 
tatB&cblicb  sebón  mebrere  isómero  Monoderivate  ableiten,  vermag 
das  Benisól  stets  nur  ein  einziges  Monoderivat  zu  Miden;  isómero 
Monoderivate  des  Benzols  sÍQd  unbekannt.  Die  sechs  Wasserstoff" 
atóme  des  Benzols  sind  aleo  y^gleichwertig*^. 

Beweis  der  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome. 

Die  Wasserstoffatome  seien  mit  a,  b,  c,  d,  e  und  f  bezeicbnet. 
1.  Das  Pbenol,  OeHs.OH,  dessen  Hydrozyl  an  die  Stelle  des 
WasserstofEatoms  a  getreten  sein  mOge,  l&iSt  sicb  in  Brombenzolf 
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C^HsBr,  and  dieses  in  BenzoSs&ure^  C^Hs.OOgH^  überführen. 
In  letzterer  hat  daher  das  Garbozyl  auch  die  Stellung  a  (d.  h.  ersetzt 
das  Wasserstoffatom  a). 

2.  Die  drei  existíerendenOzybenzoés&aren,  CeH4(OH)(0O3H), 
«ind  teils  aos  der  Benzoésaure  dantellbar,  teíls  in  diese  überführbAr* 
Auch  ibr  Carbozyl  nimmt  also  die  Stellung  a  ein.  Ihre  Hydroxyle 
müssen  sich  also  an  der  Stelle  anderer  Wasserstoff atóme  befínden. 
Diese  seien  beliebig  b,  c  und  d. 

3.  Die  Ozybenzoésfturen  vermógen  Eohlensftnre  abzuspalten 
[OeH4(OH)(OOaH)  =  OeHgíOH)  +  00a]  ^d  üefern  dabei  alie 
drei  {daaselbe)  Phenol,  OqHs.OH.  Da  dieses  das  Hydroxyl  (nach  1) 
in  a  entbftlt,  andererseits  das  Hydroxyl  in  den  Oxybenzoesauren  die 
Wasserstoíf atóme  b,  e  und  d  ersetzte  (nach  2),  so  sind  die  Wasser* 
stoíEatome  a,  b,  o  und  d  gleichwertig.  - 

4.  Kun  sind,  wie  S.  870  darzulegen,  zu  je  einem  Wasserstoffatom 
ewei  Paare  von  gleichartig  gebundenen  (,symmetri8chen")  Wasser- 
sioffatomen  vorhanden,  d.  h.  solche,  von  welchen  entweder  das  eine 
oder  das  andere  durch  ii'gend  welche  Atomgruppen  vertreten  werden 
kann,   ohne  d&O  yerschiedene  Substanzen  entstehen.    Ein  solches 
Paar  kann  nicht  unter  den  in  a,  b,  o  und  d  stehenden  enthalten 
seiu,  weil  sonst  nicht  drei  verschiedene  OxybenzoSs&uren  existieren 
kdnnten.    Es  k5nnen  also  nur  die  beiden  restierenden  Wasserstoff- 
atóme,  e  und  f,  sein,  welche  mit  je  einem  der  vorígen  zu  a  sym- 
metrisch  gebunden,  also  diesen  gleichwertig  sind;  d.  h.  etwa  e  =  c, 
f  =  b.    Da  nun  a=b  =  c  =  d,  so  sind  Bámtliche  sechs  Wasser- 
fltofEatome  gleichwertig  (Ladenhurg,  B.  7,  1684). 

Einen  anderen  Beweis  führte  Nólting,  B.  87,  1027. 

2.  Werden  im  Benzol  liingegen  ewei  Wasserstoffatome  gegen 
andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt,  so  daíi  Biderívate  ent- 
stehen, so  existieren  diese  in  drei  verschiedenen  isomeren  Arten. 
So  gibt  es  drei  Dichlorbenzole ,  G^H^CIa,  drei  Diaminobenzole 
C«H4(NHa)2,  drei  Dimethylbenzole,  G^'R^{(j^^29  <^®í  Oxybenzoe- 
sauren, CeH^ÍOHXCOaH)  (s.  Tab.  S.366)  usw. 

Man  kann  sogar  heweisen^  da¿  überhaupt  nur  je  drei  isamere 
Bideriváte  des  Benzols  existieren  kónnen. 

Es  láfit  sich  námlich  zeigen ,  da¿  zu  jedem  Wasserstoffatom 
des  Benzols,  z.  B.  zu  a,  zwei  Paare  anderer  Wasserstoffatome, 
z.  B.  b  und  f ,  c  und  e,  symmetrisch  gebunden  sind,  so  daJS  es 
keinen  Unterscbied  macht,  ob,  wenn  a  besetzt  ist,  das  zweite 
Substituens  an  die  Stelle  des  einen  oder  des  anderen  der  sym- 
metrisch gebundenen  Wasserstoffatome  tritt.  Nach  obiger  Be- 
zeichnung  ist  also  ab  =  af,  und  ebenso  ac  =  ae.  Hingegen 
sind  die  Bindungsarten  ab  und  ac  nicht  gleichartig,  sondern 
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repr&sentieren  Isómero.  Die  Bindangsweise  a  d,  der  einzige  tibrige 
Fall,  stellt  das  dritte  Isomere  dar. 

Beweise,  dafi  zu  einem  WasserstolTatom  (a)  zwei  Paare 
yon  symmetrisch  gebundenen  anderen  Wasserstoffatomeii 

existiereiit 

8ind  von  venohiedenen  8eiten,    snmal   von  Jjodenburgf   erbracht 
worden.    Einer  derselben  sei  hier  skizziert. 

1.  Nach  Húbner  and  Fetermann  (A.  149,  129 ;  vgl.  auch  Hübner^ 
A.  222,  67,  166)  liefert  die  durch  Bromierung  yon  BenzoSsfture  ge- 
wonnene  (sog.  Meta-)  Brombenzoés&ure  (deren  Bromatom  in  c, 
Carbozyl  in  a  stehen  mdge)  mit  Salpetersánre  zwei  Kitrobrom- 
benzoés&uren,  CeH8Br(KOs)(0OsH),  (NOg  etwa  in  b  imd  f). 
Diese  geben  dorcb  nascierenden  Wasserstoff  in  dieselbe  (sog.  Ortho-) 
AminobenzoSsaure,  OqH4(NHs)(0O2H),  über  (Bedaktion  von 
NOs  zu  NHj  und  Büokw&rtssubstitutíon).  Da  dieselbe  Aminobenzoé- 
s&nre  entstebt,  w&hrend  doch  die  zwei  Nitrogruppen  in  den  beiden 
Nitrobrombenzoés&uren  wegen  der  Yersohiedenheit  der  letzteren  an 
Stelle  zweier  verschiedener  Wasserstoffatome  (b  und  f)  sich  befinden 
müssen,  so  folgt  daraus,  daJB  diese  letzteren  zu  dem  Wasserstoff- 
atom  a  symmetrisch  gebunden  sind;  d.  h.  ab  =  af. 

2.  In  analoger  Weise  liefert  die  Oxybenzogsfture,  welche  aus 
der  eben  besprochenen  Aminobenzoesáure  darsteUbar  ist  (die  Salicyl» 
sáure),  zwei  Nitroderivate,  0«H8(OH)(KOs)(0O2H).  Wenn  man 
aber  in  diesen  das  Hydrozyl  (was  anf  Umwegen  mOglich  ist)  gegen 
Wasserstoff  ersetzt,  so  sind  die  entstehenden  Nitrobenzoésáuren^ 
0eH4(NOa)(CO3H),  identísch,  also  die  Wassentoff atóme ,  welche 
durch  KOa  ersetzt  sind,  in  symmetrischer  8tellung  zu  a* 
Wenn  man  nun  diese  Nitrobenzoésáure  zu  AminobenzoSsfture, 
OeH4(NH2)(C02H),  reduziert,  so  erhftlt  man  nicht  die  obige  (Ortho-) 
AminoB&ure  a  b  =  a  f,  sondem  eine  isomere.  Die  Nitrogruppen  der 
Nitros&uren  k5nnen  also  nicht  an  der  Stelle  b  =  f ,  sondem  müssen 
an  Stelle  zweier  anderer  Wasserstoffatome  (etwa  c  und  e)  sich  be- 
ñnden,  welche  also  gleichfalls  zu  a  symmetrisch  stehen;  d.  h.  ac  =  ae 
(Hübner,  A.  195,  4  ff .). 

Hithin  sind  zum  Wasserstoffatom  a  zwei  Paare  yon  Wasserstoff- 
atomen  symmetrisch  gebunden;  ab  =  af;  ao  =  ae.  Ais  dritte 
Bindungsweise  bleibt  nunmehr  nur  die  folgende  tibrig:  ad;  das 
sechste  Wasserstoffatom  d  steht  dem  ersten  a  gegenüber  in  .yer- 
einzelter"  Steliung. 

Ygl.  ^Ladenhturg^  Theoríe  der  aromatíschen  Yerbindungen'» 
Braunschweig,  1876;  Wrohlewsky,  A- 168,  153;  192,  196;  B.  8,  573; 
^  1055;  Lobry  de  Bruyn,  B.  18,  B.  148;  Wohl,  B.  43,  S474. 

Bei  obigen  Betracbtungen  ist  angenommen  worden,  da¿  beim 
Übergang  der  einen  Verbindung  in  die  andere  durch  Austauscb 
von  Atomen  oder  Atomgruppen  (NO^  gegen  NHj|,  OH  gegen  H) 
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dieser  AustauBch  ohne  gleiclizeitigen  Eintritt  sog.  „inolekularer 
Umlagerangen**  (s.  S.  195)  verlatife.  Man  kann  dies  für  eine 
Beihe  yon  Beaktioneny  welcbe  verliáltiiisznáüig  glatt  und  bel 
niedriger  Temperatur  yerlaníen  („milde  Eeaktionen'')  Tmbedenk- 
licb  annebmen,  und  aucb  daraus  folgem,  daJ3  man  sicb  dabei  in 
keine  Widersprücbe  verwickelt.  Die  Besultate  der  Kaliscbmelze 
bingegen  baben  oft  za  Widersprücben  gefübrt. 

Umlagerungen  treten  besondeni  bei  h5herer  Temperatur  ein; 
80  entsteht  durch  Erhitzen  des  ortho-ozybenzoésauren  (salicylsauren) 
Kalis  auf  220^  das  Kalisalz  der  Para-Saure;  die  drei  isomeren  Brombenzol- 
sulfos&uren,  OeH^BrCSOsH),  und  die  drei  Bromphenole,  O^H^BrCOH), 
liefem  beim  Schmelzen  mit  Kali  statt  der  drei  zugehórigen  Dioxy- 
benzole,  CqH4(0H)s,  nur  dasjenige  der  Meta -Beihe  (Besorcin);  die 
Ortho-Phenolsulfosfture,  OeH4(OH)(S08H),  verwandelt  sioh  beim  Er- 
hitzen  in  die  Para-S&ure  usf. 

Derartige  Beaktionen  sind  wahrscheinlich  durch  eine  successiye 
Anlagerung  und  Abspaltung  yon  Atomen  oder  Atomgruppen  bedingt. 

Ortho-5  Heta-5  Para-Bideriyate. 

So  wie  man  die  Monoderivate  des  Benzols  ineinander  über- 
fübren  kann  (s.  S.  367) ,  so  kann  man  aucb  aus  einem  Bideriyat, 
z.  B.  CeH4(N02)2,  andere  Biderivate,  z.  B.  CeH4(NH2)2,  darstellen. 
Da  nun  die  Bideriyate  des  Benzols  jedesmal  in  drei  isomeren 
Modifíkationen  existieren,  so  ordnen  sie  sicb  nacb  ibrer  Zusammen- 
geborigkeit  und  Überfübrbarkeit  in  dreigroJBeKlassen.  Inner- 
balb  jeder  solcben  Elasse  sind  die  einzelnen  Glieder  durcb  die 
yerscbiedensten  Beaktionen  miteinander  yerbunden* 

Diese  drei  Klassen  yon  Bideriyaten  nennt  man  — -  in  Anleh- 
nung  an  einen  yon  Kómer  aus  jetzt  nicht  mehr  zutrefCenden  Gründen 
gemachten  Vorschlag  —  Ortbo-,  Meta-  und  Para-Verbin- 
dungen  und  bezeicbnet  sie  kurzweg  mit  den  Bucbstaben  o-,  m* 
und  p-.  So  ist  z.B.  o-Diaminobenzol  dasjenige,  welcbes  aus  o-Di- 
nitrobenzol  durcb  Beduktion  entstebt.  Es  láfit  sicb  experímentell 
nacbweisen  (s.  S.  375),  dafi  die  Ortbo-  und  Meta-stellungen  der 
Wasserstoff atóme  diejenigen  sind,  welcbe  im  Moleküle  paarweise 
yorbanden  sind,  w&brend  der  Para-stellung  keine  symmetriscbe 
SteUung  entspricbt.  Desgleicben  sind  zur  weiteren  TJnterscbei- 
dung  der  Ortbo-  und  líetayerbindungen  experimentelle  Anbalts- 
punkte  yorbanden  (s.  S.  376). 

24* 
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Isomere  Tri-  usw.  -deriyate. 

Von  Triderivaten  des  Benzols,  CiHsXs,  sínd,  wenn  die 
drei  Substituenten  gleich  sind,  stets  —  wie  bei  den  Biderivaten  — 
drei  Isomere  bekannt,  welche  man  aus  theoretischen  Gb*ünden 
(S.  376)  ais  V-,  s-  und  a-Verbindungen  unterscheidet. 

Sind  aber  nur  zwei  der  Substituenten  gleich,  so  gibt  es  secbs, 
sind  alie  ungleich,  zehn  Isomere.  Tetraderivate,  0^'H^'S.^,  gibt  es 
bei  gleichen  Substituenten  wiederum  je  drei ,  Pentaderivate^CeH X5, 
und  Hezaderiyate,  O^X^,  nur  je  eines  (dementsprechend,  dafi  man 
sie  umgekehrt  ais  Di-  oder  Monoderívate  eines  ganz  substituierten 
Benzols  bzw.  ais  ein  solches  selbst  auffassen  kann);  sind  die  Sub- 
stituenten ungleich,  so  sind  yiele  IsomeríefáUe  bekannt. 


Additioiielle  Deiivafe. 
(Oberfflhmng  in  HexamethyIen-[Cyclohexaii-]derivafe.) 

Der  Benzolkern  der  Benzolderivate  besitzt  eineu  hohen  Grad 
Yon  Bestandigkeity  so  daC  z.  B.  Kaliompermanganat  in  alkalischer 
Losong  und  in  der  Eálte  denselben  unangegriffen  IsSt,  Jedoch 
sind  das  Benzol  und  seine  Derívate,  wenngleích  meist  weit  schwerer 
ais  beispielsweise  Athylen,  addiUonsf&hig  und  yereinigen  sich  je 
nach  den  Bedingungen  mit  ewei<,  vief  oder  sechs  Atomen  Wassef" 
stoff  oder  Chlor  oder  Brom,  So  bilden  z.  B.  die  Pfatalsauren, 
C(jH4(C0jH)2,  Di-,  Tetra- bzw. Hexahydrophtalsáuren;  dem 
Benzol  korrespondiert  das  Hexabydrobenzol,  CqHis. 

Diese  Hexahydroyerbindungen  (s.  Hexamethylenverbindungen) 
yermogen  dann  aber  kaum  nocli  mehr  WasserstofE  (Halogen  usw.) 
aafzunehmen  (s.  hierzu  S.  384),  gf^en  yielmehr  durch  Oxydation 
die  addierten  Atóme  wieder  db.  Analog  yerbindet  sich  das 
Benzolhexacblorid,  CeHeCl^,  in  keiner  Weise  mebr  mit 
Wasserstoff  oder  Chlor,  spaltet  yielmehr  leicht  3  Mol.  Chlor- 
wasserstoff  ab.  Hierín  unterscheiden  sich  die  besprochenen  Ver» 
bindungen  sehr  wesentlich  yon  den  Olefínen  bzw.  deren  Deríyaten, 
mit  denen  sie  isomer  sind. 

Análogo  Yerháltnisse  zeigen  sich  bei  den  a n deren  Additions- 
produkten. 
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Duroh  Yerwandlung  von  eíner  oder  Kwei  der  im  Benzolkem  an- 
gtnonunenen  Kemdoppelbindmigen  in  «infaolie  (z.  B.  doroh  Wasser- 
stofiíanlageriuig)  werden  die  aromatischen  Substanzen  zu  rein  olefinúch 
reagierenden  Hexamethylenderiyaten;  Verwaiidlung  der  letzten  Eem- 
doppelbindmig  in  eine  einfache  fñhrt  zn  aliphatísoh,  gesáttigt  reagie- 
renden Hezamethylenderiyaten  (sofem  nicht  etwa  in  einer  Seitenkette 
nooh  eine  Doppelbindung  enthalten  ist).  Mne  ganz  análoga  sprung- 
hafte  Anderung  des  ganzen  Oharakters  infolge  Hydrierung  der  aro- 
matischen Eemdoppelbindungen  findet  man  auch  bei  den  aromatisch 
reagierenden  heterocycUschen  Yerbindungen  (1.  Einleitnng  zu  den 
keterocyclischen  Yerbindungen). 

Konsfifttfion  des  Benzols;  Benzolfheorie. 

Die  dermaligen  Anschauongen  über  die  Eonstitution  des 
Benzols  und  seiner  Derívate  bemhen  hauptsachlich  anf  der  Benzol- 
tibeoríe  KehuléB  (1865),  welche  wegen  der  Eleganz,  mit  welcher 
Bie  die  bekannten  Tatsachen  erklart,  aUgemeine  Anerkennung 
gefunden  hai.  Seit  ihrer  AufsteUong  {j^KékuU^  Lebrbucli  der 
organischen  Chemie^  II,  493;  A.  137,  129)  ist  dieselbe  durch 
zahllose  Untersacbungen  weiter  gestützt  nnd  begründet  wordeitt 
Ihre  Hauptpunkte  sind  die  folgenden: 

1.  Die  Gleichwertigkeit  der  secbs  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols und  die  Ezistenz  je  dreier  isomerer  Biderívate  wáre  nicht 
yerstándlich,  wenn  man  ihm  naoh  Analogie  der  Fettkdrper  eine 
ofEene  KoblenstofEatomkette  zuschreiben  woUte.  Die  Fordenmg, 
daiS  die  Wasserstolfatome  des  Benzols  ydllig  gleiohartig  gebunden 
sein  müssen,  kann  hingegen  sofort  erfüllt  werden,  wenn  man 
annimmt,  da¿  das  erste  nnd  letzte  Koblenstoffatom  der  aus  secbs 
Atomen  bestehenden  Kette  ydllig  ebenso  miteinander  yerbunden 
sind,  wie  alie  anderen  Atóme  untereinander;  d.  L  daB  die  Atóme 
eine  ^geschlossene  Kette"'  (s.  S.  25  und  60),  einen  „Bing^,  bilden, 
entsprechend  dem  Schema: 

/\ 

O       O 
C-O-C-C-C-0,      gleicb       •         I     («Benzolring"). 


I I 


O       O 


O' 

Da  die  Koblenstoff atóme  bei  dieser  Bindungsweise  allb  gleicb» 
artig  gruppiert  sind,  so  konnen  ancb  die  secbs  Wasserstoffatome 
yon  ibnen  ganz  symmetríscb  gebunden  werden. 
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2.  Die  weitere  Bedingang,  dafi  die  auízustellende  Benzol- 
íormel  die  Existenz  je  dreier  isomerer  Bideriyate  erklárbar  macbt, 
wird  nur  dann  erfüllt,  wenn  je  des  Kohlenstoffatom  ein  Atom 
WaBserstoiS  bindet»  also  sechs  GH-gruppen  ringíormig  zusammen- 
h&ngen. 

Bleibt  zonacbst  die  Frage  auJQer  Betracbt,  wie  die  Koblen- 
fitaffatome  mit  ibren  jedesmaligen  vierten  Affínitaten  zasammen- 
treten,  so  erbalt  man  für  Benzol  die  scbematisdie  Formel; 


HO        OH 

I  I  oder  abgekfirzt 


H 

/\ 

HO        OH  _       „ 

H  H 

Dieses  ^Secbseckscbema''  wird  wegen  der  darin  zum  Ans- 
dmck  gelangenden  YdUigen  STmmetrie  bá,n£g  benntzt. 

3,  Zu  der  Anscbauung,  daJ3  die  Kohienstoff atóme  des  Benzols 
eine  gesoblossene  Kette  bÜden,  gelangt  man  aucb  auf  Ghrund  der 
8.372  besprocbenen  F&bigkeit  des  Benzols  nnd  seiner  Deriyate^ 
(bis  zu)  secbs  Atóme  Wasserstof f  oder  Halogen  aufzanebmen, 
aber  nicbt  mebr.  Es  entsteben  so  Verbindongen  yon  der  Formel 
O«H«X0  nsw.,  also  der  empiriscben  Zusammensetznng  substituierter 
define,  yon  denen  sie  sich  aber  charakteristisch  durcb  ihre 
Unf&higkeit  weiterer  Wasserstoffaufnabme  nnterscheiden.  Dies 
führt  nngezwongen  für  das  Hexahydrobenzol  zu  folgender 
Konstitutionsf ormel  t 

O 

Ha  o/No Hi 

O 
H, 

nacb  welcLer  es  alsHexamethylen  (Cyclobexan),  (CHa)^,  er- 
scheint. 

4.  'Das  obige  Benzolscbema  gestattet  eine  sehr  einfacbe 
Erklárung  der  Tatsache,  da£  zu  je  einem  Xoblenstoffatom  (1) 
zwei  Paare  symmetrisch  gebundener  Eohlenstoffatome 
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(2  nnd  6  sowie  3  und  5)  existieren,  und  da¿  eine  Art  yon  Stel- 
luBg  (1  zu  4)  im  Molekül  nur  einmal  vorkomint.  Die  Existeuz 
je  dreier  Bideriyate  erklárt  sich  somit  gleichfalls  selir  ein- 
fach;  denn  es  erscheinen  nur  f olgende  dreiArten  yon  Bideñyaten 
moglich:  1.  solche,  deren  Substituenten  (B)  an  ^benachbarte^ 
Kohlenstoffatome  (1»2  =  1,6),  2.  solcbe,  deren  Substituenten  an 
zwei  durch  ein  drittes  „getrennte^  Eoblenstofíatome  (1,3  =  1,5), 
und  3.  Bolcbe,  deren  Substituenten  an  zwei  ^gegenüberstehende^ 
EohlenstofEatome  (1  und  4)  gebunden  sind.  Man  bezeichnet  diese 
drei  Arten  yon  Isomerien  kurzweg  folgenderma£en* 


B 

/\b 


\/ 


R 


Temer  findet  die  Existenz  isomerer  Tri-  usw.  -derívate  des 
Benzols  durch  das  Benzolschema  sehr  einleuohtende  Brkl&rung.  Bel 
gleichen  Substituenten  (B)  sind  f iir  die  Tríderiyate  z.  B.  folgende  F&Ue 
mdglich: 

B  B  B 


\/ 


B 


K 


Stellung:  aVicinal"  =  [v]     .asymmetriscli"  =  [a]     «symmetrisch"  =  [s]. 
ybenachbart'* 


Charakterisierung  der  Ortho-,  Meta-  und  Para -Bideriyate. 

Ortsbestimmung. 

1.  Die  o-,  m-  und  p-Verbindungen  sind  innerhalb  jeder 
einzelnen  Klasse  durch  ihre  genetiscbe  Zusammengehorigkeit 
(s.  S.  371)  cbarakterisiert. 

2.  Die  S.  370,  sub  1.  besprochene,  aus  den  zwei  Nitro- (meta-) 
brombenzoesáuren  entstebende  Aminobenzoésáure  (Sm.-P.  145®) 
gehórt  in  dieElasse  der  sog.  Ortho-,  die  daselbst  sub  2.  erwahnte^ 
aus  den  zwei  Nitro- (ortho-)  oxybenzoésáuren  darstellbare  Amino- 
benzoSs&úre  (Sm.-P.  174°)  in  die  Klasse  der  sog.  Metayerbindungen. 
Folglich  sind  die  Ortho '  wie  die  Jlf<^-Stellungen  sólche^  wélche 
sich  im  MoléhiÜ  gwéimál  finden,  entsprechend  der  Bezeichnung 


376  XVL   Theorie  der  Benzolderívate. 

S.  370:  ab  =  af,  ac  =  ae.  Daher  ist  die  dritte»  den  beiden 
obigen  isomere  Aminobenzoésáure  (Sm.-P.  187^)  eine  Paraverbin- 
dung,  und  ebenso  jedes  durch  glatte  Reaktion  aus  ihr  darstellbare 
oder  in  sie  überführbare  andere  Bideñyat» 

HierduTch  sind  die  Fara-'BideriiHde  cliarakterisiert  ais  die^ 
jenigen,  deren  Súbstituenten-Sléüung  (ad,  S.  370)  sich  im  Beneól-' 
móleküH  nur  einmál  findet. 

3.  Unáb'hángig  von  der  TheorU  lassen  sicb  die  o-,  xn-  and 
p-Yerbindungen  experimente!!  nocb  weiter  charakterísieren.  Von 
den  Fara-JBiderivaten  !eitet  sicb  durcb  Ersetzung  eines  dritten 
WasBerstolfatoms  gegen  einen  Substitaenten  stets  nur  ein  dnjsiges 
Triderivat,  yon  den  Ortho-Biderivaten  leiten  siob  bingegen  zwei, 
von  den  Meta-Biderivaten  endücb  sogar  dm  Triderívate  (CeH^Bs 
oder  G^B.^'RqB!)  ab.  Yorausgesetzt  ist  bierbei,  da£  die  Biderivate 
gleicbe  Substitaenten  entbalten. 

So  erh&lt  man  aus  einem  der  drei  Bibrombensole,  C9H4Br2f  dem 
feflten,  6xn.*P.  89^,  nur  ein  einziges  Tribrombenzo! ,  O^HsBrg;  ein 
anderes  (flüssig,  8.-P.  224^)  liefert  bingegen  zwei,  und  das  dritte 
(flüssig,  S.-P.  219^)  drei  verscliiedene  Tribrombenzole  (Kómer),  Das 
gleicbe  gilt  fur  die  durcb  Eintritt  von  NO^  entstebenden  (secbs) 
Nitrodibrombenzole ,  C^BsErsCNOs).  Das  erste  der  Dibrombenzole  ist 
eine  Para-,  das  zweite  eine  Ortbo-,  das  dritte  eine  Meta-verbindung. 
Qanz  análogo  Beziebun^en  existieren  zwischen  den  drei  isomeren  Di- 
aminobenzolen,  OsH4(NHa)2,  und  den  secbs  sicb  von  ibnen  ableitenden 
Diaminobenzoésáuren,  CeH8(NHs)a(0O2H)  {Griess,  B.  7, 1223);  zwisoben 
den  drei  Xylolen,  GqH4(0H8)s,  und  den  secbs  Nitrozylolen» 
0eH8(NO2)(0H8)2  (Nólting,  B.18,  2687),  sowie  zwiscben  den  drei  Pbtal- 
s&uren,  OeH4(G02H)2,  und  den  secbs  Ozypbtalsáui*en,  08H8(OH)(0O2H)2. 
Stellt  man  die  eine  gleicbe  Anzabl  von  Tríderivaten  liefernden  Bi- 
derivate zusammen,  so  flndet  sicb,  dafi  sie  aucb  jedesmal  einer  und 
derselben  (o-,  m-,  p-)  Klasse  angebdren,  also  ineinander  überf  iibrbar  sind. 

4.  Bei  der  grofien  Übereinstinunung  zwiscben  den  Tatsacben 
and  der  Tbeorie  bezüglicb  der  Existenz  isomerer  Bi-  asw.  -deri* 
vate  bat  die  Aofgabe  einen  grofien  Beiz  gewonnen,  za  emütteln, 
welcbe  der  drei  Bindangsarten  1,2  (=  1,6),  1,3  (=  1,5)  and  1,4 
den  Ortbo-,  den  Meta-  and  den  Para-Biderivaten  zalsommt 
(nOrtsbestimmung*^). 

Diese  Aafgabe  ist  zunácbst  bezüglicb  der  Para -Verbindangen 
einfacb  za  losen.  Das  Kolüenstoffatom  4  nimmt  zum  Kolüenstoff- 
atom  1  eine  yereinzelte  Steüang  ein,  d.  b.  es  existiert  l^ein  sym- 
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metriscli  zu  4  an  1  gebundenes  KohlenstofEatonu    Daher  sind  die 
Para-Verbindungen  =  1,4-Verbmdungen. 

5.  Ferner  lá£t  sich  aus  dem  Benzolschema  leicht  ableiten 
und  ist  aus  der  f  olgenden  Zusaimnenstellung  ohne  weiteres  ersiclii>- 
licb,  daC,  bei  gleichen  Substituenten,  von  einem  1,4-Biderivat  nur 
ein  einziges,  von  einem  1,2-Derívat  zwei,  von  einem  1,3-Derivat 
drei  verschiedene  Triderivate  ableitbar  sind  (welche,  im  Fall  der 
dritte  Substituent  von  den  beiden  ersten  verschieden,  alie  ungleicb, 
anderenfalls  z.  T.  miteinander  identiscb  sind): 


R 
/\ 

\/ 
K 

B 


R' 


\/ 


B 
/\B' 


B 

/\ 


B 


B 

/\ 


\/B        \/B       B'\/B 
B' 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B' 


Die  Para-Derivate  sind  daher  ais  l,4->  ^«^  Meta-  ais  1,3-, 
die  Ortho 'Derívate  ais  1,2 -Verhindungen  zu  hezeiehnen  (Kómer; 
8.  Ladenhurgs  zit.  Broscbüre). 

6.  Zu  gleichem  Besultat  baben  andere  Argumente  geführt,  die 
z,  T.  dem  Kórneraohen  Beweise  zeitlich  vorangegangen  sind.  Man  vgl. 
Ladenburgs  Beweis  der  schon  von  Baeyer  vermuteten  symmetrischen 
Natur  des  Mesitylens  (=  1,  3,  5),  aus  welchem  für  das  aus  letzterem 
darsteUbare  Metaxylol  die  Stellung  1,3  folgt  (A.  179,  168);  Oraeben 
Argumentationen  bezüglich  der  Konstitution  1,2  der  gewOhnlichen 
Phtalsaure  wegen  ihrer  Bildung  aus  Naphtalin  (A.  149,  22)  usf.  VgL 
a.  Nólting,  B.  37,  1027. 

7.  Die  Ortsbestimmung  der  Triderivate  beruht  auf  der- 
jenigen  der  Biderivate,  welche  in  jene  überführbar  sind  oder  um- 
gekehrt.  Da  z.  B.  sowohl  das  1,2-  wie  das  1,4-Nitrotoluol, 
CeH4(0H8)(NO2),  bei  Einführung  einer  zweiten  Nítrogruppe  ein  und 
dasselbe  Dinitrotoluol ,  CcHaíOHaXNOa)^,  Hefem,  so  befindet  sich  in 
diesem  das  Methyl  zur  einen  Nitrogruppe  in  Ortho-,  zur  anderen  in 
ParastelluDg,  es  ist  also  eine  1,2,4-  oder  (a)-Verbindung. 


Spezielle  Benzolformeln. 

Das  seither  benutzte  Benzolschema  disponiert  nur  über  drei 
Aí£nitáten  jedes  EoblenstofEatoms  und  láfit  unentscbieden ,  wie 
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die  jedesmaiige  vierte  Affínitat  sich  absáttigt.  Diese  Absáttigung 
kann  wegen  der  Gleichwertigkeit  der  sechs  Eohlenstoffatome  nur 
in  symmetriacher  Art  erfolgen.  Es  kommen  hierüber  hauptsach- 
licli  folgende  Yorstellungen  in  Betracht: 


© 


H 
O 


(II) 


HO 
HO 


<t>OH 


OH 


O 
H 


KeJctdés  Benzolforinel 
1865 


Zentrlsche  Formel 
(Armstrong-f  Bcbeyer) 


(ni) 


HC 


(IV) 


Biagonalformel 
(Claus  1867;  Kómer) 


HO 
HO 


ThiéleB  Formel 
1899 


Die  Formel  (I)  steht  an  sich  mit  den  meisten  Tatsachen,  Bildungs- 
weisen,  Additionsreaktionen  usw.  sowie  mit  dem  optischen  Yerhalten 
der  Benzolderivate  (Brühl)  in  sehr  gnter  Übereinstimmung. 

Indessen  erscheinen  hiemaoh  zwei  Ortho-Biderivate  (1  zn  2  doppelt 
oder  1  zu  6  einfacii  gebunden)  mdglich,  wáhrend  nur  eines  existiert 
(vgL  hierzu  Kekuléa  Oscillationstheorte,  A.  162,  86). 

Femar  ISJSt  sich  die  Annahme  von  drei  doppelten  Bindungen  im 
gew5Imllchen  Sinn  (oleñnische  Bindungen)  nicht  wohl  mit  der  grofien 
Bestandigkeit  des  Benzols,  z.  B.  gegen  Permanganat,  vereinbaren. 

Bine  Erklárung  hierfoi-  hat  Thiele  (A.  806,  87)  durch  die  Formel  (IV) 
zu  geben  versucht.  Kaoh  seiner  Yorstellung  bleibt  bel  der  Doppel- 
bindung  an  jedem  der  beteiligten  Atóme  ein  Afñnitátsrest  oder  Partial- 
vcdenz  übrig,  auf  deren  Yozliandensein  das  Additionsverm&gen  beruht; 
bei  gkonjugierten"  Doppelbindungen  (vgl.  S.  62)  sáttigen  sicb  die  beiden 
inneren  Partialvalenzen  gegenseitig  ab  unter  Bildung  einer  sog.  inaktiven 
Poppelbindung.  Ein  gleiches  ist  auch  in  dem  Benzol  der  Fall,  das  somit 
keine  freien  Partialvalenzen,  sondem  drei  inaktive  Doppelbindungen 
(in  der  Formel  durch  Bogenlinien  gekennzeichnet)  enthált  (A.  306, 125). 

Kach  Formel  (III)  würde  das  Benzolmolekül  drei  Parabindungen 
enthalten.  Auch  sie  steht,  wie  (I)  und  (lY),  an  sich  in  genügender 
Übereinstimmung  mit  den  Bildungsweisen,  Eigenschaften  und  Abbau- 
reaktionen  der  Benzolderivate. 

An  Stelle  der  Diagonalformel  (m)  ist  dfters  die  zentrische  For- 
mel (n)   diskutiert  worden,    naoh  welcher   die  jedesmaligen  vierten 
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Kohlenstoffaf Snitftten  nnr  ais  nach  innen  gerichtete  Er&fte  erflcheinen, 
ohne  dais  etwas  über  die  Art  ihrer  gegeDseitigen  Abs&ttigung  aus- 
gedrückt  wird.  Für  Formel  (11)  (mlt  einer  kleinen  Einsohránkang) 
treten  nenerdings  WülstaUer  und  Waser  (B.  44,  8428)  ein  auf  Grund 
der  merkwürdigen  Yerschiedenheit  des  Benzols  yon  dem  ringhomologen 
Oycloootatetraén  (s.  8.  365). 

Auf  6.373  wurde  bereits  erwfthnt,  dafi  nach  der  experimentellen 
XJntersuchung  der  chemischen  Yerhftltnisse,  nnter  besonderer  Beriick- 
«chtigang  der  hydrierten  Benzolderivate  (vgl.  Baeyer,  A.  246,  103; 
251,  257;  266,  1;  268,  1,  145;  266,  169;  269,  145;  276,  255;  278,  88; 
fl.  a.  BambergeTj  A.  257,  1),  bei  den  Benzolderivaten  eine  sprunghafte 
Andemng  der  Eigenschaften  eintritt,  sobald  durch  Znführnng  zweier 
einwertíger  Atóme  gewissermafien  „das  Gleichgewicht  gestdrt"  ist.  Da 
die  entstandenen  Snbstanzen  v511ig  olefínieohen  Gbarakter  zeigen,  so 
flind  in  ihnen  gewóhnliche  Athylenbindungen  anzonehmen.  Man 
hat  z.  B.: 


(I)       I*     >      00»H 


H 


(H) 


OOaH 


OO2H 


h/\h. 


Dihydroplitals&ure 


(in) 

H^^CGaH  n/^OGaH 

Dibydroterephtalsáure     TetrahydroterepMals. 


Anch  der  Ort  dieser  Boppelbindungen  hat  sich  ais  bestünmbi^r 
erwief<en;  znr  Bezeichnung  wird  dem  Ñamen  der  Substanz  ein  J  (vgl. 
8.  193)  mit  der  Ziffer  jenes  Eohlenstoífatoms  vorgesetzt,  von  welchem 
im  Sinne  der  Numerierung  die  Doppelbindung  ausgeht  (A.  245,  111). 
Obigen  Formelbildem  entsprechen  die  Kamen: 

(I)  =:  i^3,5-Dihydrophtal8áare,  (11)  =  ^2,5-DihydroterephtalBftare, 

(m)  =  i^5-Tetrahydroterephtal8áure. 

Weiteres  s.  nnter:  hydrierte  Fhtalsfturen  (Kap.  XXY,  B). 

Para -Bind  ungen  sind  bei  den  Hydrierungsprodukten  der  Benzol- 
derívate  (wenigstens  der  einfacheren)  unbekannt,  wie  daraus  hervorgeht, 
dais  Brom  sich  nie  in  Para-,  sondem  in  Grthostellung  addiert.  Mit 
diesen  Besultaten  stehen  auch  die  thermischen  und  optischen  Eonstanten 
ixn  Einklang  [Stohmann,  J.  pr.  (2)  48,  447;  Brühl,  B.  27,  1065]. 

Für  die  Eonstitutlon  des  nicht  hydrierten  Benzolkems  sind 
diese  Yerh&ltnisse  indes  nicht  ohne  weiteres  maOgebend.  Nach  der 
Slntziehung  der  beiden  letzten  Wasserstoffatome  ist  der  olefinische 
(loekere)  Gharakter  der  beiden  DoppelbinduDgen  nur  in  wenigen  Fftllen 
erhalten  geblieben,  in  anderen  hingegen  -vóllig  verloren  gegangen. 
Han  hat  hieraus  gefolgert,  dafi  die  Konstitution  des  Benzolkerns  an- 
seheinend  nicht  in  alien  Bemolderivaten  die  gUiche,  sondem  von  der 
Natur  und  Stellung  der  Substituenten  abháugig  ist,  indem  diese  die 
Fettigkeit  des  Benzolrings  wesentlioh  beeinflussen.   In  den  lockersten 
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Benzolderívaten,  z.  B.  dem  Phlorogluoin  (s.  £ap.  XXIII,  O),  k&nnen 
drei  Doppelbindungen  angenommen  werden,  welohe  nnr  wenig  feater 
dnd  ais  diejenigen  der  Fettreihe;  die  KehuléacbLe  Formel  ddrfte  tur 
8ie  ein  zutreíCendeB  Symbol  bilden.  In  den  f  estesten  Yerbindangen, 
z.  B.  dem  freien  Benzol  und  dessen  Oarbonsftnren ,  treten  oleflniscbe 
Bindongen  gar  nioht  in  Erscbeinang ;  die  vierte  Affinit&t  der  Koblen* 
stoffatome  ist  für  nnsere  Wabrnehmung  Yerscbwnnden.  Dieser  Zostand 
des  Bensolkems  findet  besser  in  der  ClausBohea  Formel  seinen  Aus- 
druck,  mit  der  einschr&nkenden  Annahme,  dafi  nach  Aofhebnng  einer 
Parabindnng  die  beiden  anderen  nioht  ais  solohe  besteben  bleiben, 
Bondem  in  olefinigohe  Doppelbindungen  übergehen.  Ygl.  Baeyer^  B.  23, 
1286.  Abnliches  gilt  Tielleicht  ftir  Pyridin,  Thiophen  ugw.  VgL  zar 
▼orüegenden  Frage  weiter  A.  274,  881 ;  279,  1 ;  B.  30,  2975. 

Unter  Zugrundelegung  der  T/iteíé  soben  Formel  findet  das  be* 
gproobene  versehiedenartige  Yerhalten  durob  Annahme  ungleioh  starker 
Fartialvalenzen  eine  Erkl&rong. 


Sttbstiftttionsregelm&fiigkeiten 
und  EinfluB  der  Substituenten  aufeinander. 

1.  Ein  mehrwertiges  Element  ersetzt  in  einem  einzigen  Benzol- 
kem  nie  mehrere  Wasserstoffatome  gleichzeitíg.  Yerbindungen 
wie  CeH4=0  oder  CeHj^N  sind  niclit  bekannt 

2.  Bel  der  Bildung  yon  Biderivaten  ubw.  entstehen  meist 
gleichzeitig  mehrere  Isómero,  und  zwar  gewohnHch  eines  in 
überwiegender  Menge.  Die  Stellung  des  neuen  Substituenten  ist 
Ton  der  Natur  des  (oder  der)  bereits  vorhandenen  abhángig.  So 
liefert  Nitrobenzol  beim  Chlorieren  wesentlich  Meta-Nitrochlor- 
benzol,  Chlorbenzol  aber  beim  Nitrieren  wesentlich  Para-Nitro- 
chlorbenzol.  Überhaupt  bilden  sich  durob  den  Eintritt  von  Ghlor, 
Brom,  Jod,  NOg,  SOsH  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-benzol,  Pbenol, 
Anilin  und  Toluol  stets  hauptsácblich  die  Fara-^  daneben  oft 
Ortho-,  nur  selten  ifefef  a -Yerbindungen.  Hingegen  nehmen  Q,  Br, 
J,  NOj,  SOsH  zu  einer  vorhandenen  NOj-,  SOgH-  oder  COaH- 
gruppe  Yorwiegend  (oder  fast  ausschliefilicb)  die  ilfe^a- Stellung 
ein.     Eine  hierfür  abgeleitete  Begel  s.  B.  25,  E.  672. 

3.  Durch  den  Eintritt  von  (negativen)  Nitrogruppen  oder  Halogen- 
atomen  wird  der  S&ureebarakter  des  Pbenols,  d.  h.  die  negative  Natur  dee 
Pbenyls,  s.  S.  368,  erhdht,  der  basisobe  Gharakter  von  Aminoverbin* 
dnngen  herabgesetzt  oder  anfgehoben.  Die  feste  Bindnng  von  Halogen 
oder  der  Aminograppe  an  den  Benzoikem  wird  hierdurch  gelockert,  so 
da£  diese  Substituenten  leichter  (z.  B.  gegen  Hydroxyl)  anstauschbar 
werden,  und  zwar  um  so  leichter,  je  mehr  negative  Substituenten  ein- 
getreten  sind  (vgl.  Trinitrochlorbenzol,  Trinitrophenol,  Trinitroanilin). 
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Die  Intensit&t  der  bezüglichen  Beemflussung  ist  ferner  yon  der 
8tellung  des  neu  eintretenden  Substituenten  abhángig;  so  gehen  Ortho- 
und  Parachlor-  [oder  -brom-]  nitrobenzol ,  CgH401(Ñ0a),  durch  Er- 
Mtzen  mit  Kalilósung  auf  120^  in  die  entsprechenden  Nitrophenole, 
OqH4(OH)  (NOg),  mit  Ammoniak  auf  100^  in  die  zugehorigen  Nitraniline, 
OgH4(NH2)(N02),  über,  wáhrend  Meta  -  chlor  -  (und  -brom-)  nitrobenzol 
niclit  reagieren.  Analog  tauscht  o  -  Dinitrobenzol  durch  kochendes 
2Tatron  eine  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl  aus,  die  Isomeren  nicht. 
fi.  ferner  A.  d(»6,  79. 

4.  Bel  o-o-disubstituierten  Benzolcarbonsáuren  (deren  beide  zar 
Carboxylgmppe  benachbarten  Stellungen  durch  CHg,  OH,  Fl,  Cl,  KOg» 
Br  oder  J  beaetzt  sind)  wird  die  Esterifízierung  durch  alkoholische 
Salzsfture  sowohl»  ais  umgekehrt  die  Verseifung  des  gebildeten  Estera 
in  mit  dem  Atom-  (bzw.  Molekular-)  Gewicht  der  Substituenten  steigen- 
dem  Mafie  erschwert.  Das  Hindemis  scheint  in  der  stereoohemischen 
Baumerfüllung  der  Substituenten  zu  liegen  (Esterregel,  F.  Meyer^ 
B.  27,  1586;  29,  842,  1399;  vgl.  ferner  B.  31,  504;  42,  327). 

5.  Auf  &hnliche  XJmstánde  dürfte  die  grolSere  Bestándigkeit  ein- 
zelner  Sáurecbloride  gegen  Wasser  zurückzuführen  sein;  z.  B.  des 
Trinitro-  und  Tríchlorbenzoylchlorids.  Derartige  sterische  Beeinflussung 
Ton  Beaktionen  ist  bei  vielen  Benzolderivaten  zuerst  yon  Kehrmann 
<8.  B.  41,  4357)  konstatiert  worden. 

Weifere  Isomerien  der  Benzolderivate. 

!•  Die  Isomerie  der  Bi-,  Tri-  usw.  -deriyate  ist  S.  371  fC.  besprochen 
worden.    Man  nennt  sie  „iSjerntsommtf". 

2.  Wenn  ein  Substituent  das  eine  Mal  in  den  Benzolkem,  das 
andere  Mal  in  eine  Seitenkette  (s.  S.  366)  trítt,  so  hat  man  die  sog. 
^gemischte  Isomerie'' y  z.  B.: 

OeH^Cl-OHg  und  OgHft-CHaOl;  O^H^ÍCHs)»  und  OeHg-CHa.OHs. 
Monochlortoluol        Benzylchlorid        Xylol  Athylbenzol 

8.  Sind  die  Seitenketten  isomer,  so  spricht  man  yon  ^Seitenketten- 
Í8omerie'*f  z.  B. : 

Ce  Hg-C  Ha  .  C  Ha  .  C  Hs     und    C^  Hg-C  H  (CHg)^. 
Normal-  Iso-propylbenzol 

4.  8ind  die  Atóme  in  den  Seitenketten  —  auch  solchen,  welche 
durch  Sauerstoff,  Schwefel  oder  StickstofC  gebildet  sind  —  ungleich 
▼erteilt»  so  hat  man  ^Metamerie'  im  engeren  Sinne,  z.  B.: 

0«=«<Co..O,H.    «^^   ..C«°«<OÓ°&^'- 
Salicylsftureftthylester  Athylsalicylsáure 

Vorkommen  der  Benzolderivate. 

Manche  Benzolderiyate  kommen  in  der  Natur  ver,  so  Bitter- 
mandeldl,  Benzoés&ure,  SaÜcylsáure ,  andera  entstehen  bei  der 
Irockenen  Destillation  organiscber  Substanzen»  speziell  der  Stein» 
koUen. 
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Die   trockene   DesHIlcUion   der   Steinhohlen   liefert:   a)  Gase 
(Leuchtgas);  b)  Gaswasaer  (Ammoniaksalzeusw.);  c)Teer;  d)KokB. 

Der  Teer  enth&lt: 

a)  rettkohlenwasserstoffe  (in  geringer  Henge). 

b)  Aromatische  Kohlenwasserstoffe,   darunter  besonders» 


Beozol     •   •   •   .  OoHq 

Toluol 07He 

o-,  m-,  p-Xylol .  CgHio 
Mesitylen  .  .  .  OgHi^ 
Psendocumol .   .  C9H13 


Durol  n.  Isom.  .  O^oHi^ 
Styrol    .   •  •   .  Cg  Hq 
Naphtalin.   •   .  C^oB^ 
Diphenyl  .   •   .  0^2  H^o 
Acenáphten  •   .  0^2  H^q 


Eluoren  •   •   •  •  C13H10 

Antbracen    •  .  Cj^H^y 

Pbenautbren  •  Oj^H^y 

Pyren    .   •   •  •  Oi0Hj(y 

Ohrysen     •   •  .  0^8  H^^ 


o)  Andere   nentrale  K5rper,   z.  B.  Alkobol;   Aceton;   Banzo- 
nitril;  Cumaron,  CsH^O,  und  Carbazol,  C12H9N. 

d)  Pbenole,  z.  B.: 

Phenol  oder  Carbolsáure  .   .  CgHeO;  o-,  m-,  p-Kresol    .   .  C7HgO. 

e)  Basen: 


Pyrrol C^HbN 

Py  ridin  (n.  Hom.)  Cg  Hg  N 


Anilin CeHyN 

Chinolin  (u.  Hom.)  C9  H7  K 


Acridin  •   •  0^3  H9N 


(S.  Z.  angew.  Ch.  22  (1909),  838,  891  und  ^Schíiltz,  Ohemie  des 
Bteinkoblenteers",  Braunschweig,  1900.) 


Bildungsweisen  der  Benzolderivafe. 

Die  Benzolderivate  entstehen  aus  den  Fettkórpern  nur  durch 
eíne  verhálinismáiSig  geringe  Zahl  ven  Eeaktionen. 

1.  So  liefem  viele  Methanderivate  (z.  B.  Alkobol)  beim  Durcb- 
leiten  ibrer  Dámpfe  durcb  glühende  JRóhren  ein  Gemiscb  von 
Benzolderivaten. 

Das  Acetylen,  C^ü^j  polymerisiert  sicb  bei  beginnender 
Rotglut  zu  Benzol,  C^B.^  (Berthelot): 

HO  CH 


^OH^ 


HO  OH 

^OH 


HO  OH 

I  I!    ■• 

HO  OH 

Vh/ 


Daneben  entatehen  zahlreiche  andere  Kohlenwasserstoffe,  die  gleioh 
dem  Benzol  im  Steinkoblenteer  vorkommen  (B.  3íeyer,  B.  50,  422). 

Analog  liefert  das  Allylen,  C8H4,  beim  Destillieren  mit  ver* 

dünnter  Scbwefels&nre  Mesitylen,  C9Hi2t=  1, 3, 5-Triinetbylbeiizoly 

CeHsCCHg),;  das  bomologe  Grotonylen,  C4He,  gibt  Hezamethyl* 


BildungBweisen*  883 

benzol,  C12H13,  =  CeíCHg)^;  Bromacetylen  und  Jodacetylen  poly- 
merisieren  sicb  unter  dem  EinfluB  des  Lichts  zu  Tribrom-  bzw. 
Trijodbenzol,  Propargylsáure  zu  Trimesinsáure  usf. 

2.  Ketone  bilden  beim  Bestillieren  mit  yerdünnter  Scbwefel- 
sánre  unter  Kondensation  (s.  S.169)  Benzolkoblenwasserstoffe,  z.  K 
das  Aceton  Mesítylen  {Kane  1838),  das  Atbylmetbylketon  Trí* 
átbylbenzol  nsw.: 


¿(O)  y^C 


HO        OH 


(Hj)CH  CH(H,)  ^^^  ^„     J,        H 


CH3-C(0)  C(0)-0H8  V.XX3-..  ..-V.XX8. 

(Ha)  OH  H 

3  Mol.  Aceton  Mesitylen 

Diese  Synthese  berubt  darauf,  dafi  aus  der  verdreifacbten 
Atomgruppe  — CO-CHa—  unter  Austritt  dreier  Moleküle  Wasser 
ein  Benzolkem  sicb  bildei 

3.  In  analoger  Beaktion  werden  gewisse  1,2'Diketone,  Aldéhyd- 
8Üuren  und  Ketonáldehyde  durch  kondensierende  Mittel  in  Benzol- 
derívate  verwandelt;  so  geht  dasDiacetyl,  OHs— 00-00— OHg  (2  Mol.), 
durch  Alkali  in  Xylochinon  (v.  Peohtnann,  B.  21,  1417)  und  in-  áhnlioher 
Weise  /Í-Oxyacrylsáureester  in  Trime8in8áure(ester)  uber  {W.Wtslicenus, 
B.  20,  2930),  Aus  1,5-Diketonen,  z.  B.  Methylenbisacetessigester,  ent- 
stehen  durch  Salzs&ure  wíe  durch  Alkali  Ketotetrahydrobenzolderivate, 
die  dann  leicht  zu  Benzolabk5mmlingen  dehydrogenisiert  werden  k^nnen 
(Knoevenagel,  A.  281,  36;  297,  113;  s.  a.  B.  26,  876). 

4.  Durch  Elnwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsaure- 
diathylester  (Herrmann,  A.  211,  306;  B.  16,  1411,  oder  auf  Brom- 
acetessige^ter,  Duiéhexg)  entsteht  der  sog.  ^Sucdnylbernsteinsáureester'^ 
(s.  Eap.  XXY,  B,  3),  welcher  ein  Dibydrodioxyterephtalsaureester  (B.  50, 
1213)  ist  und  leicht  in  Dioxyterephtalnáureester  (s.  ebenda)  und  in 
Hy drochinon  (b.  Kap.  XZIII,  B)  übergefohrt  werden  kann  (E  =  OgHs): 

(OOaR)-HCH  CHa  (COaB')-O  CH3 

1^ I  gibt  I  I 

Ha  O         i    HCH-(COaB)  HaC  C-{00aR). 

2  Mol.  Berusteinsáurediáthylester  Succinylbernsteinsaureester 

5.  Durch  Erhitzen  von  NatriummalonsUureester  ent- 
steht Phloroglucindicarbonsaureester  (B.  41,  4171;   44,  1874);    daraus 
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durch  Verseifung   und  Abspaltung    der    Carboxyle    das   Phloroglncin 
(s.  Kap.  XXIII,  O). 

6.  Hexyljodid  wird  beim  Erhitzen  mit  Dreif ach - Chlorjod  in 
CoCIq,  mit  Brom  auf  260^  in  CeBr^  yerwandelt;  letzteres  entsteht  auch 
ans  Tetrabrommethan  beim  Erhitzen  auf  300^. 

7.  Ozydation  yon  Graphit  oder  Holzkoble  mit  Kalium- 
permanganat  oder  Salpetersáure  führt  zu  Mellithsaure,  OeCOOsH)^; 
über  Zwischenstufen  s.  A.  8d9,  120. 

8.  Das  aus  Kohlenozyd  und  Kalium  gebildete  K oblen oxyd- 
k  alium  ist  die  Kaliumverbindung  des  Hexaoxyheneols  (s.  Kap.  XXTTT,  D). 

Umgekéhrt  géhen  BefizoMerivcUe  in  Fettkórper  üher: 

1.  Benzol  zerfállt  beim  DurcHleiten  durch  glühende  Bóhren 
z.  T.  rückwárts  in  Acetylen, 

2.  Durch  Chlorsáure  wird  Benzol  oxydiert  zu  »Tri- 
chlorphenomalsáure*',  gleich  /3  -  Trichloracetylacrylsáure, 
CCls.CO.CHiCH.COaH  (A.  223,  170,  Eékulé  und  Strecker). 

EinwirkuDg  yon  Ohlor  auf  Phenol  in  alkalischer  LOsung  erzeugt 
unter  Sprengung  des  secbsgliedrigen  Binges  die  SIburen  O0H5O4GJ3; 
OeHsO^Cl  usw.  (B.  20,  2780;  38,  1650). 

Auch  Brenzcateobin ,  Eesorcin  und  Phloroglucin  werden  durch 
Behandeln  mit  Cblor  schlieiSlioh  in  Pettk6rper  zerlegt  (B.  27,  8364). 

Einwirkuüg  yon  Brom  auf  Bromanilsáure  liefert  Perbromaceton. 

3.  Einwirkung  yon  salpetriger  Sáure  auf  Brenzcatechin 
führt  zuDioxyweinsáure  (s.S.  296),  yon  Permanganat  auf  Phenol 
zu  inaktiyer  Weinsáure  und  Oxalsfture  {fibhner^  B.  24,  1753)« 

4.  Oxydationsmittel,  welche  den  Benzolring  zu  sprengen  yer- 
mogen,  bilden  meist  Kohlensáure,  Ameisensáure  und  Essigsáure. 
Das  hdchst  explosive  Einwirkungsprodukt  yon  Ozon  auf  Benzol, 
Benzolfriozonidy  C^H^jOg,  gibt  mit  Wasser  Glyoxal  (ygl.  S.  67). 

5.  Aus  Salicykáure  und  aus  Anthranüsáure  erhált  man  durch 

energische  Beduktion  mit  Natrium  und  Amylalkohol  Pimelin- 

sáure;   aus  Dihydroresorcin  (s.  S.  363)   beim  Überhitzen  mit  Baryt- 
lauge  y-Acetobuttersfture. 

6.  Bei  energischster  Reduktion  (langem  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff  auf  280^)  liefert  Benzol  neben  sehr  weüig  Hexamethylen 
(S.363)  und  neben  dem  isomeren  Methylpentamethylen  unter  Eing- 
sprengung  Hexan  (Bertheloti  ▼»!•  ^-  278,  88;  302,  5), 
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A«   Oesfittigte  Kohlenwasserstoffe. 

(8.  die  Tabelle  auf  8.  386.) 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  farblose  Flüssigkeiten 
(Durol,  Penta-,  Hexamethylbenzol  sind  bei  Zimmertemperatur 
fest),  welche  in  Wasser  unloslicb,  in  Alkobol  und  Átber  leicbt 
lóslicb  sind  and  unzersetzt  destillieren.  Sie  besitzen  einen  eigen- 
tümlicben,  z.  T.  ang^nebm  &tberiscben  Gerucb  und  brennen  mit 
stark  rufián  der  Flamme. 

Im  Steinkohlenteer  sind  von  íhnen  aufier  Benzol  dessen  Methyl- 
derívate  Toluol,  die  drei  Xylole,  ¿thylbenzol,  die  drei  Trímethyl- 
benzole  und  Athyltoluole,  n-  und  i-Propylbenzol  sowie  zwei  Tetra- 
methylbenzole  nachgewiesen  worden. 

Bildungsweisen :  l.  Durcb  Bebandlung  eines  Gemiscbes  von 
2>romtcr/em  Koblenwasserstoff  und  Jaíí-(oder  Brom-) alkyl  mit 
Nüirium  in  átberiscber  Ldsung  {FUtig  zche  Reaktion,  A.  131,  303, 
analog  der  Wurtz^chen  Reaktion,  S.  61): 

C^HjBr  +  CHsJ  +  2Na  =  CeH^íCHs)  +  NaJ  +  NaBr; 
C6H4(CH8)Br+  C8H7J4-2Na  =CeH,(CH8)(C8H7)+NaJ+NaBrusw. 

Analog  lieíert  Pbenylmagnesiumbromid  mit  Dimethylsulfat 
Toluol: 

C6H5MgBr  +  (CH8)8S04  =  CeH5(CE8)  +  Br.Mg.SO^.CH,. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Benzol  oder  seine 
Homologan  bei  Gegenwart  von  Aluminiumcblorid  (Gustavson, 
60g.  Reaktion  von  ^Friedd  und  Crafts*^): 

C,R,  +  CH8C1  =  CeH5(CE8)  +  HCl; 
CeHe  +  2CH8C1  =  CeH,(CH8)2  +  2HC1,  usf. 

Diese  Eeáktion  ist  uñe  die  vorige  séhr  allgemeiner  Anwendung 

fühig.   Man  kann  durch  sie  im  Benzol  der  Reihe  nach  alie  Wasser- 

stoff atóme  gegen  Methyl  ersetzen.    Auch  die  Getylgruppe,  616^88» 

ist  so  noch  einführbar.     Hierbei  entstehen  intermediar  temare 

Yerbindungen  von  Benzol,  Halogenalkylen  und  Aluminiumcblorid 

{B.  46,  902). 

¿hnlich  dem  Aluminiumohloríd  wirken  auch  Aluminiumspane  und 
Quecksilberdiloríd ,   f emer   Chlorzink   oder  sublimiertes  Elsenohlorid  ; 

Bernthien,  Organ.  Chemi*.    18.  Aufl.  25 
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Übersicht  ( )  =  S.-J^;  [ ]  =  Sm..P. 


OeHe 


Ce  He  Benzol  [+5,4^]  (80,40) 


C7H8 


CeHftCCHa)  Toluol  (1 1 1») 


CgH 


10 


CeH^(0H8),XyZoZe(3) 
0-:  (142<>),  m-:  (137»),  p-:  (IS?®) 


OeHeCOHt.OHs)  Athylbenzol 
(134O) 


Va  ti ' 


9**1« 


CeH8(0H8)s 
Trímethylbenzole  (S) 
B=:^Me8itylen  (16S<>) 
a  =  P«6U<íocumo2  (I69O) 
V  =  Hemellithol  (175») 


OeH4(OH8)(08H5) 

Athylmethyl- 

benzole  (S), 

AthyUoluoU 

(z.  B.  162«) 


Propylbenzole 

1.  Normal-P.  (157<>) 

2.  Isopropylb.  (ISS®) 

=  Cumol 


0x0^14 


CeH2(OH8)4 

Tetramethyl- 

benzole  (3) ; 

8  =  Durol 

[79O]  (190<>) 

a  =  Isodurol 

(195<>) 
v=:Prehmtol 
[—  40 1  (204O) 


Athyldimethyl* 

benzole 
(6  Isomere  m5gl.) 


CeH^ÍOgHft), 

Bittthyl- 

benzole  (3) 

(181— 184<>) 

CeH4(CH8)(08H7) 

Gymol 

(176®;  6  Isomere 

mógl.) 


OeH5(C4H^) 

Butylbenzole 

(4  in6gl.) 

(167— 1 80*') 


^11^16 


CeH(CH8)5  Pentamethylbenzol  [51®]  (231»); 
0^^(Pf¡E.^{)  Amyl benzol  usw. 


^12Hi8 


Ce(0H8)e  Hexamethylbenzol  [164®]  (264®); 
CeH8(G2H5)8  Trí&tbylbenzol  usw. 


C24H22 


OeH5(08Hi7)  Octylbenzol;  0eH2(0aH5)4  Tetra&thylbenzol ; 


^18^30 


Ce(C2H6)e  Hexaáthylbenzol  [126®]  (305®) 


fthnlich  dem  Cblormethyl ,  Chlorkchlensfinreester,  femer^  Obloroform 
(fi.  Trlphenylmethan)  and  Sáurechloride  (s.  Ketone).  S.  B.  14,  2624; 
16,  1744;  80,  1766;  Ann.  Ohim.  Phys.  [6]  1,  449. 

Das  Aluminlumchlorid  hat  au£er  dieser  synthetíBchen  aucb  eine 
^zerspUtternde*  (,differenzierende",  y^destruJctive'")  Wirkuag  auf  die 
Homologpn  des  Benzols,  z.  B.  verwandelt  es  Toluol  z.  T.  in  Benzol  und 
Xylol  usf.  (B.  17,  2816;  18,  338  und  657;  27,  3235).  Eine  fthnliche 
Wirkung  übt  konzentríerte  Scbwefels&ure  ófters  aus. 

Verwandt  mit  áer  Frtedél'CraftsaQhen  Beftktion  ist  die  Zinclce Bche 
Zinkstanbreaktion  (s.  Diphenylmethan). 

Aucb  Alkohole  rermdgen  statt  ibrer  Halogenester  Ofters  bei  Gegen- 
wárt  yon  Cblorzink  óder  VitriolOl  analog  in  Beaktion  zu  treteii: 
CrtHg  -{-  C4H2.OH  =  CeH6.C4H2  -f  HaO. 
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Analog  ^bt  Benzol  4"  ^ther  4-  Al  Oís  HexallthylbenzoL 
2  a.  In  ftlmlicher  Weise  tritt  n-Hezylen  mit  Benzol  durch  YitríolGl 
direkt  zn  Hexjlbenzol  zusammen. 

3.  Aus  Aldéhyden  and  Kelanen  dnrch  Reduktion  mit  amalga- 
miertem  Zink  and  Salzsáure: 

C^Hs .  CHO  +  2  Ha  =  CeHj  .CHs  +  HaO; 

4.  Au8  Carbonsáuren  durch  Destillation  mit  Natronkalk: 

C5H5  .COgH  ^=  GqHi)  -f"  C0|. 

5.  AuB  Sulfosüuren  durch  Abspaltung  der  Sulíogruppe: 

C«H8(CH8)aS08H  +  HaO  =  CeH4(CH8)a  +  B^SO^. 

Man  kann  dieselbe  durch  trockene  Destillation,  oder  Erbitzen  mit 
konzentrierter  Salzsfiure  auf  180^,  mit  konzentrierter  Phosphorsáure 
(B.  22,  B.  577),  oder  Destillation  der  Ammoniaksalze  {Caro),  Behandeln 
mit  ñberhitztem  Wasserdampf  [z.  B.  bei  Gegenwart  Yon  etwas  konzen- 
tiierter  Schwefelsfture  {Artnstrong,  Kelbe)]  usw.  bewirken. 

6.  Aas  den  Aminaverbindungen  durch  Überíührung  inDiazo- 
Terbindungen  (s. Eap. XXI,  A)  and  Eochen  derselben  mit  abso- 
lutem  Alkohol  oder  alkalischer  ZinnoxyduUdsung  (B.  22,  587). 

7.  Durch  Destillation  der  Phenóle  (auch  Eetone)  mit  Zinkstaub. 

8.  SytUheaen  s.  a.  o.  Auch  die  8.  51  besprochenen  Hethoden  zur 
Synthese  yon  Paraffinen  k5nnen  gelegentlich  Anwendung  finden  (siehe 
Propylbenzol).  Darstellung  yon  Alkylbenzolen  aus  Styrolen  durch 
Beduktion  s.  B.  86,  1628. 

Isomerien  iind  Konstitution.  Die  Übersicht  S.  386  zeigt, 
dafi  die  Benzolkohlenwasserstoffe  yon  CsHio  an  in  yielen  isomeren 
Modiñkationen  vorkommen.  So  ist  den  (3)  Xylolen  isomer  das 
Áthylbenzol,  den  (3)  Trimethylbenzolen  sind  die  (3)  JLthylmethyl- 
benzole  und  die  (2)  Propylbenzole  isomer.  Ferner  sind  Durol 
und  Cymol  isomer,  usf. 

Die  Konstitution  dieser  Eohlenwasserstoffe  ergibt  sich  sehr 
einfach  aus  ihren  Bildungsweisen.  Ein  n&ch  Friedel-Cr a fts  mittels 
Methylchlorid  gewonnener  Kohlenwasserstoff  C10H14  z.  B.  kann 
nur  ein  Tetramethylbenzol  sein.  Desgleichen  wird  ein  Eohlen- 
wasserstoff  C10H14,  den  man  aus  Brombenzol,  Butylbromid  und 
Natrium  dargestellt  hat,  ein  Butylbenzol,  ein  solcher  aus  p-Brom- 
toluol,  n-Propyljodid  und  Natrium  ein  p-Propyltoluol  (p-Methyl- 

25* 
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B-propylbenzol)  sein  así.  Die  Sjnthese.  entscheidet  also  über  die 
Konstitution. 

Je  nach  der  Zahl  der  koblenstoffhaltigeQ  Seitenketten  wird 
ein  BenzolkohlenwasserstofC  durch  Oxydation  in  Benzolmono- 

« 

oder  -di-,  oder  -tri-  usw.  -carbonsáure  [Benzoésáure,  CeH5.C02H; 
o-,  m-,  p-Benzoldicarbonsaure,  C(,H4(C02H)2;  usw.]  übergefübrt 
(s.  u.).  Hierdurcb  ist  ein  weiteres  Mittel  zur  Feststellung  der 
Konstitution  der  betreffenden  Yerbindungen  gegeben^ 

Wenn  k.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  O9H12  laei  der  Oxydation  eine 
Benzoltricarbonsfture,  C^'H.^ífiOiK)^,  liefert,  so  muQ  er  drei Seitenketten 
enthalten,  d.  h.  ein  Trimethylbenzol  sein;  entsteht  aber  bei  der  Oxy- 
dation .eine  Phtalsfiore,  so  kann  er  nur  ein  Athylmethylbenzol  sein.  Da 
das  Cymol  durch  Oxydation  Terephtalsaure  (p  -  Benzoldicarbons&nre), 
OeH4(C02H)2,  liefert,  so  müssen  in  ihm  die  beiden  Seitenketten  zu- 
einander  die  Parastellunfi^  einnehmen  usf. 

Die  jedesmaligen  Isomeren  sind  einander  pbysikaliscb  sehr 
ábnlich;  z.  B.  liegen  ibre  Siedepunkte  meist  sehr  nahe  beieinander 
(8.  Übersicbt).  Die  Ortboderivate  sieden  oft  um  etwa  5®,  die 
Metaderivate  um  1^  hoher  ais  die  Paraverbindungen.  Der  Siede- 
punkt  ist  um  bo  bóber,  je  mehr  Metbylgruppen  vorbanden  sind 
(vgl.  bierzu  S.  35). 

Verhalten.  l.  Die  Benzolkoblenwasserstoffe  sind  in  der  Regel 
leicbt  nitrierbar  nnd  sulfierhar  (s.  S.  367ff.),  und  zwar  kann  man 
meist  je  nacb  den  Bedingungen  sowobl  Mono-  wie  aucb  Di-,  selbst 
Triderivate  darstellen.  Nur  die  Wass^rstoffatome  des  Benzolkerns 
treten  bierbei  in  Reaktion,  dementsprecbend,  da¿  die  Seitenketten 
ais  Heste  von  Paraf finen  betracbtet  werden  kónnen  und  sicb  ais 
solcbe  verbalten.  Hexametbylbenzol  kann  also  weder  nitriert 
noch  sulfiert  werden. 

2.  Oxydation.  Das  Benzol  ist  nur  scbwer  zu  oxydieren;  durcb 
Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  verbrennt  es  langsam  zu 
Ameisensáure  und  Oxalsáure. 

Nebenher  entsteht  —  offenbar  inf olge  rorhergehender  Bildun^if  von 
Diphenyl  (s.  Kap.  XXVII)  —  etwas  Benzoés&ure,  femer  Phtals&ure. 
Über  Benzoltriozonid  s.  S.  884. 

Die  Homologen  des  Benzols  bingegen  sind  leicbt  zu 
Carbons&uren  oxydierbar,  indem,  wie  bereits  oben  erwáhnt, 
jede  Seitenkette  scbliefilicb  in  Carboxyl  verwandelt  wird. 
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Salpeters&ure  gestattet  eioe  sucoessive  Oxydation  der  einzelnen 
Seitenketten  und  auch  ófters  die  partíelle  Oxydation  einer  Seitenkette. 
GhromBftaremischtiiig  (Ealiumbichromat  nnd  Bchwefelsáare)  wirkt 
energiflcher;  sie  führt  alie  Seitenketten  in  Carbozyl  nber.  In  manchen 
Fallen  zerstOrt  (,verTarennt")  sie  bei  stftrkerer  Einwírkung  die  o-Ver- 
bindungen;  alsdann  dient  besser  KaHampermanganat  zar  Darstellung 
der  entspreehenden  Oarbonsftnren. 

Wie  schon  aus  diesen  beiden  Beaktionen  ersichtlich,  unter- 
scheiden  sicb  die  Homologen  dee  Benzols  yon  diesem  selbst  nicbt 
unwesentlicb ;  die  Wasserstoífatome  der  Seitenkette  zeigen  eine 
andera  Funktion  ais  diejenigen  des  Benzolkerns ;  die  ersteren  ver- 
balten  sicb  wie  Paraffín-Wasserstoífatome.    In  der  Tat  erscbeinen 

« 

das  Toluol  und  die  boberen  Homologen  aucb  ais  Abkómmlinge  des 
Melhans  usw.,  in  welcbem  Wasserstoff  durcb  CgHs,  „Pbenyl**,  usw. 
ersetzt  ist: 

CH,(C,H5);  C,H,(C,H5); 

Toluol,  =  Phen^imethan  Cumol,  =  Phenylpropan  usw. 

3.  Beduktion  vgl.  bei  ^bydriertenBenzolkoblenwasserstoffen" 
(S.  393).  Nur  bei  Anwendung  der  energiscbsten  Mittel  laí^t  sicb 
eine  vollige  Auísprengung  des  Binges  erzielen  (s.  S.  384  unter  6). 

4.  VerhaUen  gegen  Hálogene.  Cblor  und  Brom  wirken  je 
naob  den  Bedingungen  yerscbieden  ein. 

Im  direkteñ  Sonnenlicbte  entsteben  aus  Benzol  die  Additíons- 
produkte  CgHgClt;,  CgHeBr,};  im  zerstreuten  Licbte  bingegen,  zu- 
mal  bei  Gegen wart  yon  etwas  Jod  (Antimoncblorid,  Molybdán- 
pentacblorid),  bilden  sicb  Substitutionsprodukte,  wie  CeHsCl  usw. 
Weiteres  s.  S.  394.     Substitution  durcb  Jod:  s.  S.  77  u.  396. 

5.  Ohromylchlorid,  CrOsOls,  führt  die  methylierten  Benzol kohlen- 
wasserstofíe  in  aromatische  Aldebyde  über  (ygl.  hierzu  B.  28,  1070). 
Ábnlich  wirkt  Kaliompersulfat. 

6.  Bemerkenswert  sind  die  yielfacben  Kovdevsationen,  welcbe 

Benzol  usw.  mit  sauerstoífbaltigen  Eorpern  bei  Gegenwart  yon 

Cblorzink,  Pbospborpentoxyd  oder  Scbwefelsáure  sowie  mit  cblor^ 

baltigen  Verbindungen  bei  Gegenwart  yon  Aluminiumcblorid  (siebe 

S.  385)  einzugeben  yermag. 

So  iiefert  Benzol  mÜ  Aldehyd  und  8ohwefels&are  Diphenyl&than, 
mit  BenzoSs&ure  und  Phosphozpentoxyd  Benzopbenon  usw. 

6  a.  Oanz  ftbnlieh  kondensieren  sich  Methylbenzole  (nicht  Benzol) 
bei  Gegenwart    yon    Schwefelsfture   mit    ungesáttigten  Eoblenwasser* 
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stoffen,  z.  B.  Xylol  mit  Styrol  zu  Xylylphenyláthan  (Krámerj  SptlJcer, 
B.  23,  3270). 

7.  Bei  Gegenwart  yon  Alumiuiamohlorid  kdnnen  in  das  Benzol 
eingeführt  werden:  Sauerstoff  (glbt  P^enol),  Schwefel  (gibt  Phenyl- 
sulfíd),  Athylen  (gibt  Áthylbenzol) ,  Kohlensáure  (gibt  Benzoesftnre), 
Eohlenozyd  (gibt  Benzaldehyd)  usf. 

Mittels  CarbamidcMorid ,  KH2.OO.CI,  entstehen,  wie  bei  den 
aromatiscben  Bfturen  zu  besprechen,  Amide  dieser  S&nren.  Diese 
Amide  sind  wohl  charakterisierte  feste  Verbindungen,  welche  sich  zar 
Charakterisierung  des  angewandten  Kolilenwasserstofis  eignen  (B.  23, 
1190). 

Kohlenwasserstoff  Ce  He* 

Benzol,  C^Hq.  Entdeckt  1825  -^onFaraday,  imTeer  Dachgewiesen 
ven  A,  W.  Hofmann  1845. 

Wird  aus  dem  bei  80  bis  85°  siedenden  Teil  des  Steinkohlen- 
teerols  durch  Fraktionieren  oder  „Ausf rieren"  gewonnen.  Das 
gewohnliche  Benzol  des  Handels  enthált  Thiophen  und  gibt  die 
Indopbeninreaktion ;  es  kann  von  jenem  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsáure  tind  ev.  etwas  Form- 
aldehyd  befreit  werden.  S.-P.  80,4*>;  Sm.-P.  +  5,4<^;  spez.  Gew. 
(0°)  0,9.  Brennt  mit  leuchtender,  niJBender  Flamme.  Ist  ein 
gutes  Losungsmittel  für  Harze,  Fette,  Schwefel  usw.  Bildet  beiin 
Durchleiten  seiner  Dámpf e  durch  glühende  Eohren  Diphenyl  u.  a.  S. 

Kohlenwasserstoff  CtHs* 

Toluol,  C7H8,  =  CbHbÍCHj).  Entdeckt  1837.  Bildtmgx  Bei 
der  trockenen  Destülation  des  Tolubalsams  und  vieler  Harze.  Syn- 
these  nach  Fiitig  s.  o.  Darstellung:  Aus  dem  Steinkohlenteeról 
(Begleiter  „Thiotolen").  Dem  Benzol  sehr  áhnlich.  S.-P.  11 1°; 
Sm.-P.  —93°.  Wird  durch  Chromylchlorid  in  Benzaldehyd, 
durch  verdünnte  Salpetersáure  oder  Chromsáure  in  Benzoés&ure 
übergeführt. 

Eohlenwasserstoffe  CsHio* 

a)  o-,  m-y  p-Dimethylbenzol,  Xylole,  C0H4(GE3)2.  Das 
Steinkohlenteerxylol  besteht  aus  einem  Gemisch  der  drei  Isomeren 
(70  bis  85  Proz.  m-Xylol).  Dieselben  lassen  sich  durch  fraktionierte 
Destillation  voneinander  nicht  trennen.  Das  m-Xylol  wird  von 
verdünnter  Salpetersáure  langsamer  oxydiert  ais  die  Isomeren 
und  ist  daher  relativ  leicht  darstellbar. 


m-Xylol;  JktAXylen,  39 1 

Trenoung  der  iMomTen  mittels  8chwe£elsaare :  B.  10,  1009;  14, 
2625;  17,  444;  A^ennung  den.:  B.  19,  2510.  Bei  der  SyDthese  Dach 
Friedd'43raft8  aus  Benzol  oder  Toluol  erlialt  man  wesentlioh  Ortho- 
xylol  neben  sehr  wenig  p-Xylol  (B.  14,  2625). 

1.  o-Xylol,  RynthetLsoli  ana  o-BromtoluoI,  Jodmethyl  und  Natríum 
«rhalten,  wird  duroh  Ohroms&uremischong  zu  Kohlensílure  yerbrannt, 
aber  durch  yerdünnte  8alpetersánre  zu  o-Tolayls&ure,  C0H4(GH8)COsH, 
oxydiert.    Es  ist  nur  sehr  scbwer  nitrierbar. 

2.  m-Xyloly  Isoxylolf  entsteht  auch  aus  Mesitylen,  CeH3(CH8)s, 
indem  man  dies  zunaclist  zu  Mesitylensáure,  CqHs  (€113)2  CO^H, 
oxydiert  und  diese  mit  Kalk  destilliert  (s.  S.  387).  Verdünnte 
Salpetersáure  oxydiert  erst  bei  120®  im  Robre.  Chroinsaure- 
miachung  liefert  Isophtalsáure,  €3114(00211)2. 

3.  p-XyloK  Darstellung  z.  B.  aus  p-Brom toluol,  oder  besser  aus 
p-Bibrombenzol,  mittels  Jodmethyl  und  Natríum  (B.  10,  1356).  In  der 
Xálte  fest;  Sm.-P.  13®.  Verdünnte  Salpeteraáure  oxydiert  zu  p-Toluyl- 
«áure,  06H4(0Hs)(009H),  und  TerephtaUaure,  C8H4(00.2H)«. 

b)  Áthylbenzoly  O3H5.CSH5.  In  gerínger  Menge  im  Teerxylol. 
Entsteht  aus  C^'B^Br  und  C2H5Br  nach  der  FtUigBohexí  Beaktion;  aus 
Styrol,  C3H5.C2H3  (s.  8.394),  durch  Jodwasserstoff ;  aus  Benzol  und 
Ohloratbyl  nach  Friedel-Crafts,    Oxydation  liefei*t  Benzoés&ure. 

Kohlenwasserstoffe  C9Hi2. 
SieKe  die  Übersiohi     Spezieller  za  erwáhnen  sind: 

a)  Trimethylbenzole.     Alie  imTeer  enthalten:  „Teercumol**. 

1.  Mcsitylen  (1,3,5'Trimetli^lbeneol),  0üH3(0H3)3.  Bildung 
aus  Aceton  und  Allylen  s.  S.  383.  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit  vom  S.-P.  163<>.  Durch  Salpetersáure  werden  die  Seitenketten 
der  Eeihe  nach  oxydiert;  durch  OhromsS.ureiniscliung  wird  es  ver- 
brannt.  Es  bildet  keine  isomeren  Substitutionsprodukte  und  haí 
daher  symmetriscbe  Konstitution  {Ladenburg,  A.  179,  163). 

2.  Pseadocnmol  (1,  2,  4'Trtmethylhenzol).  Im  8teinkohlenteer51. 
Vom  Mesitylen  nicht  durch  fraktionierte  Destlllation ,  hingegen  anf 
Oruod  der  8chwerl58lichkeit  der  Pseudocumolsuifosaure  (B.  9,  258)  zu 
trennen.  Seine  Konstitution  folgt  daraus,  daü  es  aus  Brom-p-Xylol 
<l,  4,  2)  und  auch  aus  Brom-m-xylol  (1,  3,  4)  nach  der  Ftttig acheu 
Beaktion  entsteht  8.-P.  169®.  8alpetersllure  oxydiert  succeRsive  die 
8eitenketten. 

3.  Hemelllthol,  1,2,3-Trtmethylhenzoli  B.  15,  1853;  20,  903. 

b)  Athyltoliiole,  G3H4(CH8)(C2H5).  Die  drei  Isomeren  sind  ii; 
<\er  zwisohen  dem  Teerxylol  und  Teercumol  siedenden  Fraktion  neben 
o-  und  i-Propylbenzol  enthalten. 
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c)  Propylbenzole,  CjHa.CsHy.  Werden  oxydierl  ra  BenzoS- 
Báure. 

1.  n-Propylbenzol,  CeH5.OHa.OH2.OH8,  entsteht  aus  Brom- 
benzol  nnd  n  -  Propyljodid  nieh  der  If'ittignchen  Beaktion;  auch  aus 
Benzylohloríd»  OeHs.OHjOl,  durch  Zinkftthyl. 

2.  Cumol,  IsapropyTbénzol,  CeHs.CHCCHsV  Entstelit  durch 
Destillation  yon  Cuminsaure,  G^'S.^{CQl3.,f)C0^1I,  nút  Kalk;  ferner 
aus  Benzol  nnd  Isopropylbromid  oder  n -Propyljodid  durch  Alu- 
miniumchlorid  (in  letzterem  Falle  unter  Umlagerung,  b.  S.  82; 
B.  26,  R491).  Ferner  aus  Benzalohlorid,  CflH^.GHCls,  und 
Zinkmethyl  (Konstitutionsbeweis). 

Kohlenwasserstoffe  CioHi«. 

Tetramethylbenzole.    Siehe  Ubersichi 

Durol  (í,  ^,  4,  5-  oder  (syTetramethylbenjsoJ),  CíH2(CH8)4, 
entsteht  aus  Toluol  und  Chlormethyl  nach  Friedd  und  CraftSf 
oder  ans  Dibrom-m-Xylol  (aus  Teerxylol),  Jodmethyl  und  Natrium 
(A.  216,  200).     Fest;  riecht  campheráhnlich. 

Propylmethylbenzole,  C(H4(GH8)CsH7. 

Cymol|  Isopropyl'P'vnethylbenzoh  £s  ñndet  sich  z.  B.  im 
Eomisch-Kümmeldl  (Cuminum  cyminum),  und  entsteht  ausCampher 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd;  ferner  aus  Terpentindl 
durch  Erhitzen  mit  Jod  usw.  Ist  synthetisch  aus  p-Bromisopropyl- 
benzol,  Jodmethyl  und  Natrium  erhalten  worden*  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  175  bis  176^ 

Liefert  bel  der  Ozydation  je  nach  den  Bedingnng^en  OnmiDsfture» 
Oxyisopropylbenzoésftare,  Terephtals&ure,  p-TolylmethylketoD,  p-Tolnyl- 
8&ure. 

m'l8ocymo\il80propyl'm'm€thylbenzol)  ist  im  Harzdl  enthalten. 

Isomer  sind  BntylbeiiiOle,  CeH5(C4H9),  und  Atiiylxylole. 

Kohlenwasserstoff  CisHig. 

Hezamethylbenzol ,  ^MeUiten',  C0(OH8)0,  durch  Überleiten  der 
D&mpfe  yon  Aceton  und  Methylalkohoi  über  Tonerde  ^isl  4Q0^.  8m.-P. 
1 64^.  Es  ist  weder  sulfurierbar  ooch  nitrierbar  (s.  S.  388).  Kalium- 
pennangauat  oxydiert  zu  Melllthsfture,  C^iQÜ^H)^. 
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B.  Hydrieiie  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Das  Benzol  und  séine  Derívate  vermogen  nach  S.  372  bis  za 
sechs  Atomen  Wasserstoff  aufzunelimeD.     Die  entstelienden  Ver- 
bindungen  sind  Cycloparaf fine  bzw.  Cycloolefine  mit  secbs- 
gliedrígem  Eing,  deren  wesentliche  Eigenschaíten  bereits  S.  362 
besprocben  sind.     So  werden  Benzol  nnd  seine  Homologen  nach 
Sabatier-Senderens  (B.  44, 1992)  mit  Wasserstoff  und  Nickel  bei 
180^  direkt  zu  den  entsprechenden  Hexahydroverbindungen  redu- 
ziert;  letztere  zerf alien  mit  Nickel  bei  Temperaturen  über  300® 
zum  Teil  wieder  rückwárts.  Mit  Platin  oder  Palladium  und  Wasser- 
stoff werden  Benzolkohlenwasserstoffe  schon  bei  gewdhnlicher  Tem- 
peratur  vollig  hydriert  (WiMüUer  und  Hatt,  B.  45,  1471,  2106, 
2615).    Bei  starker  Jodwasserstoffeinwirkung  auf  Benzol  entsteht 
nicht  Hexahydrobenzol,  sondern  das  isomere  Methylpentamethylen, 

CfiH^íCHj)  (R  30,  1214). 

Die  pariiell  hydríerten  Eohlen wasserstoff e,  lauchartig,  zum  Teil 
aber  auch  nach  Petroleum  riechende  Flüssi^keiteD,  verbaiten  sich  ganz 
wie  Olefine  und  eriunern  zugleich  an  manche  Terpene  (s.  Eap.  XXYI) ; 
ale  werdeo  yon  alkalischer  Permanganatl&sung  augenblicklich  oxydiert, 
reagieren  hef tig  mit  konzentrierter  Schwefel-  oder  Balpeterschwefelsaure 
und  addieren  Brom  bis  zur  Báttigungsstuíe  CnUsn  (s.  a.  S.  379). 

Die  total  redíuierten  Eohlenwasserstoffe,  GnHsn,  sind  farbloee,  nach 
Petroleum  riechende  FlOssigkeiten  yon  etwas  niedrigerem  Siedepunkte 
ais  ihre  Matterver bindungen.  8ie  finden  sich  im  Petroleum,  zamal  dem 
kaukasischen  (BeUsteirif  Kurbatow).  Durch  Wasserstoffentziehung,  z.  B. 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel,  werden  sie  wieder  in  Benzolkohlenwasser- 
stoffe übergeführt,  auch  durch  rauchende  Salpeters&ure,  welche  gleich- 
zeitig  nitriereud  wirkt.  Ble  unterscheiden  sieh  von  den  isomeren  Olefinen 
dadurch,  dafi  sie  von  alkalischer  Permanganatlósung  nicht  angegriffen, 
von  Schwefelsfture  nicht  gelOst  werden  und  kein  Brom  additioneil  auf- 
nehmen.    (Ygl.  8.372;  B.  20,  1850;  A.  284,  89;  901,  154.) 

C.  Wasserstoff&rmere  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Die  wasserstoffármeren  Benzolkohlenwasserstoffe  verhalten 
sich  einerseits  wie  Benzol  selbst,  anderseits  wie  die  ungesáttigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  sie  addieren  also  leicht  Wasser- 
stoff,  Halogen,  Halogen wasserstoff  usw.  Man  leitet  sie  von  den 
Olefinen  bzw.  Acetylenkohlenwasserstoffen  durch  Austausch  von 
Wasserstoff  gegen  C^Hj,  Phenyl,  ab:  CeHs. CHiCHj,  Styrol  oder 
Phenyl&thylen;  CeHft .  C  i  CH,  Phenylacetylen. 
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Slyroly  CeHg.OHzOH),  findet  sich  im  Steinkohlenteer,  walirschein- 
lich  ais  Abbauprodukt  gewisser  Sftnren,  im  Storax  (Btyrax  ofñcinalis) 
und  im  8aíte  der  Binde  yon  Liquidambar  oriéntale,  ueben  anderen 
Yerbindungen.  Entsteht  aus  der  Zimts&nre  (s.  Kap.  XXV,  A,  2)  darch 
Müdtzen  (z.  B.  B.28,  8269): 

St3rroI  ist  eine  dem  Benzol  fthnliohe  Flüssigkeit  yon  angenehmem  Qeraoh. 
8.-P.  144^.  Verwandelt  sich  beim Aufbewahren  in  das  poIymereMetasfyrol» 
eine  amorphe,  durcbsichtige  Masse  (A.  871,  259).  Geht  durch  Beduktion 
mittels  Natrium  und  Alkohol  in  Áthylbenzol  über.  Die  Addition  yon 
Bromwassentoff  führt  zu  a-Bromáthylbeniol,  CeH5.GHBr.CHs. 

Phenylacelylen,  CeH^.C-CH,  entstebt  z.  B.  aus  Pbenylpropiol- 
Bfture  (g.  Kap.  XXV,  A,  2)  durch  Abspaltung  yon  Eohlensfture: 

CeHs.C-O.COaH  =  CcH6.CiCH  +  COg. 
Angenehm  riechende,  bei  142^  riedende  Flilssigkeit.  Liefert  aU  Ab- 
kdmmling  des  Acetylens  mit  ammoniakalischer  Silber-  oder  Eupfer- 
oxyduUósung  explosiye  Hetallyerbindungen.  Wird  durch  Ldsen  in 
Schwefels&ure  und  Yerdiinnen  mit  Wasser  unter  Wasseraufnahme  in 
Aceiophenon,  C^Hg .  CO  .  CH3,  übergeführt. 

XYin.  Halogensnbstitntionsprodnkte. 


Übersicht:  [ •]  —  Sm.-P.;  ( 

•)  =  S.-P. 

CeHgOl 
Chlorhenzol  (1320) 

CeHgBr 
Brombenzol  (1560) 

CeHfiJ 
Jodhmzol  (185<^) 

CeH^Cla 

CeH4Br2 

CgH^Ja 

Dichlorbenzole 

DIbrombenzole 

Dijodbenzole 

0-:  (179O);  m-:  (172^) 
P-:  [5e0],  (173O) 

0-:  (224O);  m-:  (219^ 
P-:  [89®],  (219O) 

(z.  B.  285<>> 

C^jHgCl.,  (3)  Trichlorbenzole  (208  bis  218®) 

CeHaCÍ4  (3)  Tetrachlorbenzole 

CeHOlft    (1)  Pentachlorbenzol 

Ce  Ola       (1)  Hexachlorbenzol  [229°],  (326®) 


CeH^OlCOHs) 
(:^)  ChloHoluoU  (156  bis  160°) 

.CeHaOlaíOHj) 
(6)  Dichlortoluole  (z.  B.  19G0) 


U8W. 


OeHg.CHaOl 
Benzylchlorid  (179®) 

CgH-  •  CHCla 
BenzalMoñd  (206<') 

C^Hs  .CClg 

BenzotricUoñd  (213O) 


CeHgCUCHs)^  (6)  Ohlorxylole  CeH4(0Ha)(CH2Cl)  Xylylohloride 

CeH4(CH2Br)2  (3)  Xylylenbromide  usf. 
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Durcli  Austauscb  von  WasserstofC  gegen  HaJogen  leiten  sich 
von  den  Benzolkohlenwasserstoífen  HalogensubstitutionBpFodukte 
in  sehr  grofier  Zahl  ab.  Es  sind  dies  farblose,  leicbt  beweglicbe, 
in  Wasser  uDlosliche,  in  Alkobol  und  Ather  leicbt  lóslicbe  Flüssig- 
keiten  oder  kiristallisierte  feste  Kórper,  welcbe  unzersetzt  destil- 
lieren  und  durcb  eigentümlichen  Gerucb  ausgezeicbnet  sind.  Sie 
sind  scbwerer  ais  Wasser. 

Es  sind  zu  unterscbeiden  Kem-  und  Seitenkeiiensubsíitidions- 
produkte. 

Bildungsweisen.  l.  Bei  der  Einwirkung  von  Chior  oder 
Brom  auf  aromatiscbe  Koblenwasserstoffe  entsteben  (s.  S.  389)  je 
nacb  den  Bedingungen  entweder  Additionsprodukte  oder(be8onders 
leicbt  bei  Gegenwart  von  Jod,  Aluminiumcblorid  oder  einee  Ge- 
inenges  von  Eisen  und  Eisencblorid)  Substitutionsprodukte  (siebe 
B.  18,  607).  Jod  wirkt  nur  bei  Gegenwart  von  Jodsáure,  raucben- 
der  Scbwefelsáure  oder  Überscbwefelsáure  (Persulfat  und  Eis- 
essig)  direkt  substituierend.  Aus  Benzol  erbált  man  der  Reibe 
nacb  die  gecblorten  Verbindungen  bis  zu  CeClg,  welcbes  unter 
Vermittelung  von  Molybdánpentacblorid,  Jodtricblorid  usw.  bei 
boberer  Temperatur  entstebt.  Aucb  Hexabrom-  und  Hexajodbenzol 
existieren.  Lál3t  man  auf  Toluol  und  seine  Homologen  bei  Gegen- 
wart eines  Übertrágers  (Jod,  Eisen,  Scbwefel  usw.)  Cblor  oder 
Brom  einwirken,  so  fíndet  sebón  bei  niederer  Temperatur  Eintrítt 
des  Halogens  in  den  Benzolkem  statt.  Arbeitet  man  obne  Über- 
tráger,  so  ist  entweder  die  Einbaltung  boberer  Temperatur  oder 
die  Anwesenbeit  cbemiscb  aktiven  Licbtes  erf orderlich ,  um  eine 
Aufnabme  von  Halogen  zu  erzielen,  und  dasselbe  tritt  dann  nicbt 
in   den  Benzolkem,  sondern   in   die   Seitenkette  (B.  13,   1215; 

A.  876,  279).     (Elektrochemische  Chlorierung:  B.  49,  2473.) 

2.  Aus  Sauersióffverbindungen  (Pbenolen,  aromatiscben  Alko- 
holen,  Aldebyden,  Ketonen  und  Sáuren)  durcb.  Einwirkung  von 
Pbosphorpentacblorid  (-bromid): 

CeHg .  OH  +  PCIb  =  CeHsCl  +  POClj  +  HCl. 

3.  Aus  den  (Nitro- oder)  primaren  Áminoverhindungen,  indem 
man  dieselben  zunácbst  in  Diazoverbindungen  (s.  Kap.  XXI,  A) 
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úberffilirt  und  diese  mit  Kupferchlorür  bzw.  -bromür  oder 
Jodkalium  behandelt  (Sandmeyer,  B.  17,  1633,  2660;  vgL  Gatter- 
mann,  B.  23,  1218): 

C,H5.N2.C1=QH5C1  +  N,; 
C«H5.Na.Cl  +  KJ  =  CeHsJ  +  KCl  +  N^ 

Die  Bromverbindungezi  entatehen  auch  durch  Koohen  der  Diazo- 
I>erbroiiiide  (a.  d.)  mit  abeolntem  Alkohol;  nach  &hiilichexL  Beaktion 
die  PlnorverWndungen. 

8a.  Buroh  Behandeln  der  primftren  Eyárazine  mit  Jod  und  Jod- 
kalium (B.  20,  B.  552). 

4.  Aus  den  halogensubstitaierten  Sáwren  durch  Erhitzen  mit  Ealk : 
CcH^Cl.COaH  =  OeHftCI  +  COj. 

VerhalteiL    Trltt  Halogen  in  die  SeüenkeUe  ein,  wie  z.  B.  bei 

CgHft-CHaCl,  Benzylchlorid, 

so  baben  die  betreifenden  Halogenderivate  Eigenscbaften,  welche 
vollig  analog  denjenigen  der  HalogensubstitutionBprodukte  der 
Fettreibe  (Ghlorathyl  nsw.)  sind;  ibr  Halogen  ist  also  stets  eines 
relativ  leicbten  Austauscbes  gegen  andero  Atomgruppen  íábig. 

Verscbieden,  wenn  auch  nicht  grundsátzlicb  anders,  yerbalt 
sich  das  im  Beneóücern  befíndlicbe  Halogen,  indem  es,  sofern 
nidbt  beeondwe  Umstánde  binzutreten,  ganz  erbeblich  scbwerer 
aastanscbbar  ist.  So  láfit  sich  das  Ghlor  im  Chlorbenzol  nur 
schwer  und  mit  schiechter  Ausbeute  nach  den  in  der  Fettreibe 
üblichen  Methoden  durcb  Hydroxyl,  Amid  nsw.  ersetzen.  Die 
Austanschbarkeit  wird  aber  durch  zwei  Umst&nde  wesentlich 
begünstigt: 

Erstens  durcb  die  gleicbzeitige  Anwesenheit  yon  negativen 
Grruppen,  insbesondere  Nitrogruppen  im  Molekúl :  o-,  p-Chlomitro- 
benzol,  Dinitrochlorbenzol  zeigen  eine  zunebmend  grofiere  Beweg- 
lichkeit  des  Halogens,  welche  bei  Trinitrochlorbenzol  so  grofi 
geworden  ist,  dafi  dieses  geradezu  den  Charakter  eines  Saure- 
cblorids  besitzt.  Diese  Yerbáltnisse  sind  bereits  auf  Seite  380/81, 
unter  3  behandelt  worden. 

Zweitens  aber  seigt  das  Halogen  h&ufíg  unter  der  katalyti- 
Boben  Wirkung  gewisser  Metalle  oder  Metallverbindungen  eine 
aufierordentlich  gesteigerte  Bewegliohkeit.    So  werden  die  Halogen- 
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benzole  bei  Anwesenheit  yon  Kupfer  dürch  Ammoniak  in  die  ent- 
sprechenden  Aminoverbindungen  übergeführt  (vgl.  S.  406,  unter  7). 
Áhnlioli  liefern  Halogenbenzole  durch  Erhitzen  mit  Eupferbronze 
Diphenyl  (vgl.  Kap.  XXVII),  Metallisches  Natrium  steigert  bei 
manchen  Beaktionen  die  Beweglicbkeit  des  Halógena  (vgl.  die 
Fittig  sche  Reaktion,  S.  385,  und  die  Bildungsweisen  aromatischer 
Sáuren,  Kap.  XXV,  A,  4,  a  und  d).  Besonders  bemerkenswert  ist 
endlicb  die  leichte  Beweglicbkeit  der  Halogenatome  bei  Verwen- 
dung  der  Halogenbenzole  bu  der  Grignard  schen.  Beaktion,  S.  438. 
Literatur:  B.  é3,  536,  Anm. 

Die  Siellung  des  Halogens  im  Molekül  lafit  sich  leicbt  durch 
Oxydation  der  Verbindung  erkennen;  das  in  der  Seitenkette 
enthaltene  Halogen  wird  dabei  eliminiert,  dasjenige  des  Benzol- 
kems  bleibt  dem  Molekül  erhalten.  So  gibt  Benzylchlorid  Benzoé- 
sáure,  Monochlortoluol  hingegen  Chlorbenzoesáure. 

Die  Siedepunkte  kemisoxnerer  Bnbstitutionsprodukte  (o-,  m-,  p-Ver- 
bindnngen)  liegen  stets  nahe  beieinander  und  auch  die  der  übrigen 
Isomeren  entíernen  sich  nicht  weit  Ton  jenen. 


Monochlor-,  -brom-  und  -jodbenzol  eind  íarblose,  eigentüm- 
lich  riechende  Flüssigkeiten  (Siedepunkte  s.  die  Übersicht). 

Dichlor-  und  -brombenzole  existieren  ais  o-,  m-  und  p-Verbin- 
dungen.  Die  p-  und  in  geringerer  Menge  auch  die  o-Verbindungen 
entstehen  direkt  (s.  S.  880),  die  m-Yerbindungen  erh&lt  man  indirekt 
aus  m-Dinitrobenzol  nach  Bildungsweise  3.  Die  Parayerl»ndungen  8ind 
fest  (s.  Tab.)»  die  Isomeren  flüssig. 

Die  Bedeutunp^  der  Di-  und  Tribrombenzole  fiir  die  Benzoltheoríe 
ist  8.  376  dargelegt  worden.  Das  durch  direkte  Substitution  entstehende 
Trichlorbenzol  ist  wesentlicli  die  1:2:4  (aBymmetrische)  Verbindung. 
Auch  aus  Hexacblorcydohezan  darstellbar:  8.868. 

Hezachlor-  und  -brombenzol  entstehen  bei  durcbgreifender  Ghlo- 
rierung  (Bromierung)  des  Benzols,  Toluols,  Naphta]ins  usw.;  femer 
aus  Tetrachlor-  und  -bromkoblenstoff  naob  8.  384.  Fest  und  de- 
stillierbar. 

Jodbenzol,  GeHs.  J,  liefert  mit  Gblor  Phenyljodidchlorid,  G^Hg.  JGI2 
(ygl.  8.76);  hieraus  sind  darstellbar:  Jodosobenzol,  GeHg.JO,  und 
Jodobenzol,  GfHg.JOs,  ezplodierbare,  feste  8ub8tanzen  (B.  25,  8495; 
26,  1354;  29,  1567);  ein  Gemenge  beider  liefert  mit  feucbtem  8Uber- 
ozyd  Diphenyljodoniumhydrozyd,  (C^B¿)iJ  .OB.,  eine  starke  Base, 
welche  den  quaternáren  Ammonium-  sowie  den  Sulfoniumbasen,  aber 
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auoh  dém  ThalUumhydrozyd  fthnliche  Eigensobaften  besitzt  (F.  Meyer, 
Hartmann,  R  27,  502,  1597).  Das  Jod  enoheint  hier  dreiwertig  und 
erweist  aich  ais  ein  basenbildendes  Element.    Weiteree:  B.  31,  915. 

Hezajodbenzol  ans  BenzoSs&nre  beim  Erhitzen  mit  raaohender 
Schwefels&ure  und  Jod;  rotbraune  Nadeln;  Sm.-P.:  350®. 

Flnorbemoli  CeH5FI,  íst  eine  Imí  85®  siedende  Plüssigkeit. 

Monochlortolaol,  CeH^aíCHg),  tmd-bromtoluoljCeH^BríCHa), 

existieren  ais  Biderivate  des  Benzols  wieder  ais  o-,  m-  und 
p-Modifíkationen. 

Durch  Chlorieren  (Bromieren)  des  Toluols  nach  S.  896  entsteheii 
día  Para-  und  Ortho-verbindangen  in  ann&hemd  gleichen  Mengen. 
Das  Meta-Ohlortoluol  erh&lt  man  aus  m-Toluidin,  GeH^CCHgXNHs), 
naoh  S.  Die  Paraverbindungen  sind  in  der  Kálte  fest  (s.  Tab.)»  die 
Isomeren  flüssig.  DurcLi  Oxydation  entsteben  Halogenbenzo^uren 
(s.  o.)* 

Benzylchloridy  CgHs.CHaCl  {Canniezaro).  Entsteht  durch 
Chlorieren  kochenden  Toluols ;  analog  entsteht  Benzylbromid,  das 
durch  Jodkalium  in  Benzyljodid  umwandelhar  ist.  Diese  Verhiu- 
dungen  sind  ihrem  Yerhalten  nach  die  Halogenwasserstoffester  des 
BenjsyJálkohólSf  CQH5.CH2.OH,  aus  welchem  sie  durch  Halogen- 
wasserstoff  entstehen,  und  in  welchen  sie  durch  lángeres  Kochen 
mit  viel  Wasser  (hesser  Kaliumcarhonat)  ühergehen.  Kochen  mit 
Alkohol  liefert  den  Áthyl&ther,  mit  Kaliumacetat  den  Essigester 
dieses  Alkohols,  mit  Kaliumsulfhydrat  das  bezügliche  Mercaptan, 
mit  Ammoniak  die  Aminbasen  desselben* 

Farhlose  Flüssigkeiten ,  schwerer  ais  Wasser,  welche  unzer- 
setzt  sieden  und  die  Schleimháute  der  Nase  und  der  Augen  aufs 
empfíndlichste  reizen.  Ihre  Oxydation  f ührt  zu  Benzoesáure.  — 
Benzylchlorid  dient  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Bitter- 
mandelol  (s.  Kap.  XXIV,  B)  und  anderen  FarbstofE  -  Zwischen- 
pirodukten. 

Benzalchlorid,  CeHs.CHCls,  und  Benzotiichloríd,  CeHs.CCls, 
entstehen  bei  weiterer  Chlorierung  siedenden  Toluols  sowie  aus 
den  entsprechenden  Sauerstoffverbin dungen ,  dem  Bittermandelól, 
CgHs.CHO,  und  der  Benzoesáure,  C6H5«C02H  (bzw.  Benzoyl- 
chlorid,  CgHs.COCl,  s.  Kap.  XXV,  A,  1),  durch  Phosphorpenta- 
chlorid.  Dem  Benzylchlorid  áhnliche  Flüssigkeiten,  welche  beim 
Überhitzen  mit  Wasser  in  die  zugehórigen  SauerstoSverbindungen 
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zurüekverwañdelt  werden  and  durch  Oxydaiionsmitieria  Benzoé- 
sáure  übergéhen.  Beziehungen  zu  Zimtsáure  und  Málachitgrün 
8.  bei  diesen. 

Chlorbrombenzole ,  GeH4GlBr,  Chlorjodbenzole  nnd  andere  ge- 
mÍBchte  Derívate  existieren  in  grofier  Anzahl.    Desgleichen  sind 

SubstitutionsproduJcte  ungesattigter  Kohlenwasserstoffe  bekannt, 
wíe  «-Bromstyrol,  CcHg.OBr^OHa,  oi-Bromstyrol,  OgHB.CH^CHBr. 

Aucli  von  reduzierten  Bemolkohlenwasserstoffen  nná  Hálogen' 
SubstitutionsproduJcte  bekannt  (s.  8.363);  dieselben  lassen  sich  ais  Halogen- 
bzw.  HalogenwasserBtoffadditionsprodakte  von  Benzol  nsw.  auffassen, 
wenngleich  sie  meist  nicht  auf  diesem  Wege  zug&nglich  sind. 


XIX.  Nitrosnbstitntíonsprodnkte  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe ;  Nitrosoyerbindnngen. 

Beim  Behandeln  von  Benzolderivaten  (nicht  nur  Kohlen- 
wasserstoíEen)  mit  Jcongentrierter  Salpetersaure  werden  dieselben 
meist  leicht  unter  spontaner  Erwármung  gelost  und  in  Nitro- 
verbindungen  verwandelt,  welche  auf  Wasserzusatz  ausf alien. 
Je  nach  den  Bedingungen  und  der  Natur  des  zu  „nitrierenden" 
Korpers  treten  eine  oder  gleich  mehrere  Nitrogruppen  ein  (letzteres 
z.  B.  beim  Phenol).  Die  Nitrogruppe  tritt  hierbei  fast  stets  in 
den  Kern  (vgl.  aber  B.  18,  935).  Durcb  direkte  Nitríerung  kann 
man  bis  zu  drei  Nitrogruppen  in  einen  Benzolkem  einfübren. 
Meist  wird  mit  Salpeterschwefelsáure  nitriert.  Anwesenheit  von 
Methylgruppen  erleichtert  die  Nitrierung. 

Nitroverbindungen  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden  Aminen 
durch  Oxydation  mit  Natriumsnperoxyd  oder  durch  Überfübrung  in 
die  Diazoverbind  ungen  und  Behandiung  der  letzteren  mit  salpetriger 
Sáure  bei  Gegenwart  von  Kupferoxydul  {Sandmeyer,  B.  20,  1494). 

Durcb  Eínwirkung  verdünnter  Salpetersaure  unter  Druck  auf 
Toluol  und  hohere  Benzolbomologe  lassen  sich  bingegen  in  der  Seiten- 
kette  nitrierte  Yerbind ungen  erhalten  (s.  Phenylnitromethan ,  S.  401, 
und  B.  28,  1852), 

Die  Nitroverbindungen  sind  im  reinen  Zustande  farblose, 
meist  aber  schwach  gelblich  gefárbte,  unzersetzt  destillierende, 
mit  Wasserdámpfen  übergehende  Flüssigkeiten ,  schwerer  ais 
Wasser,  oder  farblose  oder  schwach  gelbliche  Prismen  oder 
Nadeln;  andere  sind  intensiv  gelb  oder  rot  ^efárbt.     Viele  ver- 
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puffen  beim  Erhitzen.     Sie  sind  in  Wasser  unloelich,  hingegen  in 
Alkohol,  Ather  und  Eisessig  meist  leicht  Idslich. 

Übersicht: 


CeH5(N0j)  CeH^(NOa)j 

Nitrobenzol  o-,  m-,  p-JUirntrobénzole 

Sm.-P.  +6«,  S.-P.209»     fest,  8m.-P.117,  90  u.  1720 


CeHgíNOj^s 

s-Trinitrobenzol 

fest,  Sm.-P.  1210 


OsH^ÍOHsXNO,) 

o-,  m-,  p'Nitrotoluol, 

S.-P.  218,  230  u.  234® 

p-:  fest 

C6H8(OH8)(N02)a 
Dinitrotoluole 


0,H8(OH8)í(NOj) 

Nitrozylole 

z.B.l:3:4(NOain4)fl., 

S.-P.  2380 


CeH2(CH8)8(NOa)  usw. 

I^itromesityleu 

fest,  Sm.-P.  420, 

S.-P.  2550 


C8H801(N02)2  CeBr4(N0a)a  usw. 

Dinitrochlor  benzol     Tetrabromdini  troben  zol 


In  den  meisten  Nitro verbindungen  ist  die  atn  Benzoikern 
befíndliche  Nitrogruppe,  wie  bei  den  Nitroparaffínen ,  sehr  fest 
gébunden  und  nicht  gegen  andere  Gruppen  austauscbbar. 

Durch  Thionylclilorid  erfolgt  indes  Austausoh  gegen  Chlor. 

Ferner  werden  sie  wie  jene  durch  MeduJction  in  saurer  Lósung 
leicht  in  die  entsprechenden  Aminoverhindungen  übergeführt  (in 
alkalischer  Lósung  in  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen 
[s.  Kap.  XXI,  C] ,  in  neutraler  in  Hydroxy lamine  [s.  Kap.  XXI,  D]). 

Hingegen  kbnnen  aromatische  Kitroverbindungen  nicht  analog 
Bildungsweise  1.  der  Kitroparaf  fine  (8. 122)  durch  Einwirkung  vonSilber- 
nitrit  auf  Ghlorbenzol  usw.  dargestellt  werden,  wáhrend  diese  B^aktion 
für  die  in  der  Seitenkette  nitrierten  Verbindungen  verwendbar  ist. 

Elektrolytische  Keduktion  zu  Aminophenolen :  B.  26, 1844;  27, 1927. 


Nitrobenzol,  CgHgCNOa)  (Mitedierlich  1884).  Entsteht  (unter 
Erwármen)  beim  allmáhlichen  Eintragen  von  Benzol  in  rauchende 
Salpetersáure  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  der  berechneten 
Menge  Salpetersáure -Schwefelsáure-Mischung.  Farblose,  intensiv 
nach  Bittermandelól  riechende  Flüssigkeit,  die  in.derKálte  erstarrt 
(Sm.-P,  +  60)  und  in  sehr  verdünnter  wasseriger  Lósung  sü£en 
Geschmack  besitzt.  Dient  ais  „Mirbanol"  zu  Parfümeriezwecken. 
Giftig.    Liefert  mit  Natriumamid  normales  Diazobenzolnatrium. 

Dinitrobenzole ,  G6H4(N0s)2.  Entstehen  bei  stárkerer  Ni- 
trierung  von  Benzol;  dabei  treten,  wie  in  alien  analogen  Fallen, 
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^ie  beiden  Nitrógruppen  zueÍDander  in  die  Jfie/a^Stellung  (nebenher 
•entsteht  nur  wenig  o-  und  p-Verbindung),  und  beim  Umkristalli- 
isieren  aus  Alkohol  erhált  man  rnnes  m-Dinitrobenzol  in  langon, 
farblosen  Prísmén  oder  Nadeln. 

Die  o-Verbindung  bild^t  Tafeln,  die  p-Verbindung  Nadeln 
(beide  farblos);  Bie  konnen  indirekt  aus  den  betreffenden  Dinitr- 
iuüli£[en  durch  Eliminierung  yon  NH2  dargestellt  werden. 
-^        Durch  Reduktion    entstehen   zunáchst   die  drei  Nitraniline, 
'dann  die  Phenylendiamine  (S.  416  und  421). 

Das  o-DinitrobeDEpl  vermag  eine  Nitrogruppe  beim  Rochen  mit 
.^atronlauge  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak  gefcen  Amid  auszutanschen 
unter  Bildung  von  o-Nitroplienol ,  CfiH4(N02)(OH),  bzw.  o-Nitranilin, 
•OeH4(N02)(NHa).  Die  Meta-VerbiDdung  ist  durch  Ferricyankalium 
oxydlerbar  zu  a-  und  j3-Dinitrophenol. 

Trinitrobenzol,  06H8(N02)8  (1:3:5).  WeilJe  Bláttcben.  Dar- 
fitelluDg  aus  TnnitrobeDZoesaure  (aus  Trinitrotoluol).  Addiert  Alko- 
bolate  zu  tief  dunkekoten  Salzen  (B.  42,  2119;  ygl.  a.  B.  4*%  1764). 

Nitrotoluole,  Cg H^ (CHs)  (N  O2).  Durch  Nitrierung  des  Toluols 
entstehen  Fara-,  Ortho-  und  wenig  JÍ6<a-Nitrotoluol,  die  man 
durch  fraktmnierte  Destillation  im  Yakuum  trennen  kann.  Ersteres 
ist  íest  (gro£e  Frismen),  die  anderen  flüssig;  sie  werden  zur 
Farbenfabrikation  verwandt.  Das  Jtfcíanitrotoluol  ist  auch  in- 
direkt aus  m- Nitro -p-Toluidin,  CeH8(CH8)(N02)(NH2),  durch 
Austausch  yon  NHf  gegen  H  (s.  S.  425)  darstellbar. 

Phenylnitromethan,  OeHs .  OH2 .  NO2  (isomer  Kitrotoluol),  entstebt 
durcb  BebandluDg  yon  Toluol  mit  yerdünnter  Salpetersáure  (spez. 
Gew.  1,12)  unter  Druck  (B.  28,  1852),  ana  Benzylchlorid  (oder  -.iodid) 
mit  Siloemitrit  sowie  ais  Kaliumsalz  aus  Pbenylessigester,  Atbylnitrat 
und  Kaliumátbylat  (B.  42,  1980).  Es  ezistiert  in  zwei  strukturisom,eren, 
desmotropen  Formen,  die  sich  sehr  leicbt  ineinander  umwandeln  lassen; 
das  eine  Isomere  ist  fest  (Sm.-P.:  84*^),  bat  den  Oharakter  einer 
scbwacben  S&ure  (einer  .iS^iíroníawc",  aci'Phenylnitromethan)  und  ver- 
wandelt  sicb  allmáblicb  spontan  in  das  neutrale,  bei  Zimmertemperatur 
flüasige  Isomere.  Letzterem  gibt  man  die  Formel  CgHs  .CH2.NO2, 
ersterem  die  Formel  0|,H5.0H:NOOH,  wonacb  es  ais  eine  in  lonen 
-  dissoziierbare  Sáui*e  erscbeint;  damit  stimmt  die  elektrische  Leitfahig- 
.keit  seiner  Lósungen  und  das  Kacblassen  derselben  bei  fortschreitender 
Umlagerung  in  das  Isomere  überein  (B.  32,  607;  ygl.  a.  S.  123). 

Bei  weiterer  Nitrierung  dea  Toluols  entsteben: 

Dinitrotoloole,  CeH8(0H8)(NO2)2  (10H3:2:4  und  1CH3:2:6), 
^die  wieder  die  Nitrogruppen  in  m-Stellung  zueinander  entbalten(Elonsti-. 
itution  8.  8.  877),  und 

Bernthsen,  Organ.  Ghemie.    1^.  Aufl.  26 


402  XIX.  NitroverbinduDgeD. 

Trínitrotolaol,  Trotyl,  CeHaíOHjXNOj),  (l  0H,:2:4:6);  wioh- 
tiger  Spreugstoff  {B,  47,  704). 

Die  ineisten  dieser  Nitro verbindangen  sind  wegen  der  Über- 

führbarkeit  in  Aminbasen  vob  tecbnischer  Wicbtigkeit. 

Trinitrotertiarbatyltolool,  CeHCOHg)  [0(CH8)8](N02)8,  fíndet  ais 
^MnsÜicher  Moschu»'^  Yerwendang. 

Chlor-  nnd  Bromnltrobeiitole. 

Beim  Nitiíeren  von  0hlor-(Brom-)beii2ol  entstehea  Para'  nnd 
in  geriugerer  Menge  C>r¿/io-chlor-(brom-)nitrobenzole.  Die  Metaverbin- 
dungen  sind  indirekt  zuganglich,  indem  man  in  m  -  Nitranilin  eine 
Aminogruppe  gegen  Halogen  austanscht;  m-Ghlornitrobenzol  entsteht 
auch  aus  Nitrobenzol  durch  Ohlorieren.  Die  Para-Derivate  haben  einen 
hOheren  Schmelzpunkt  ais  die  Isomeren,  die  Heta-Yerbindangen  meist 
einen  hOheren  ais  die  Ortho-Derivate,  eine  Gesetzmíifiigkeit,  welcbe  sicb 
vielfach  in  andereu  F&Uen  "wiederbolt.  Au<ih  sind  die  Para-Derivate 
meist  schwerer  in  Alkohol  IQslioh.  Die  Ortho-  und  Para -Verbindun gen 
(nicht  aber  die  Meta -Verbindangen)  tauscben  beim  Kocben  mit  Kali 
das  Halogen  gegen  Hydroxyl  aus,  desgleiclien  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  gegen  Amid  (d.  h.  die  Aminogruppe). 

Im  Dinitrochlorbenzol,  C^Hs 01(^02)2  (1  01:2:4),  und  mebr  nocb 
im  Trinitrochlorbenzol,  C6H2C1(N02)8  (ICI:  2:4:6),  FikryJchloríd,  ist 
das  Chloratom  in  bereits  besprochener  Weise  leicbt  bewegliob. 

o-,  m-  und  pNItrostyrol,  CeH4(NÓ2) .  0H:CH2,  sind  auf  Um  wegen 
zugánglicb;  direkt  aus  Styrol  und  Salpeter-  oder  ^alpetriger  Sáure 
entsteht 

a>-N¡tros(yrol,  C^Hb  .  CH:  CH(NOa),  welobes  die  Nitrogruppe  in 
der  Seitenkette  enthalt,  da  es  auch  aus  Benzaldehyd  und  Nitromethan 
mittels  Chlorzink  darstellbar  ist: 

CgHB.CHO  +  CHsCNOa)  =  C«  Hg  .  CH  :  CH(N02)  +  H2O. 

o-Nitrophenylacetylen,  CeH4(N02).C;  CH,  entsteht  durob  Kochen 
der  o-Nitrophenylpropiolsaure  mit  Wasser.    Farblose  Nádela 

Nifrosoderívate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Eine  aroma tische  Substanz,  welche  die  Nürosogruppe  NO  ao 
Stelle  eines  Benzol-wasserstoiffatoms  enthált,  ist  das 

Nitrosobenzol,  CjjHsCNO),  welches  durch  Einwirkung  von  Nitrosyl- 
chlorid,  NO.Cl,  auf  Quecksilberdiphenyl  oder  Phenylmagnesiumbromid 
sowie  aus  Diazobenzolsalzen  (S.  426)  und  aus  Phenylhydroxylamin 
(s.  S.  437)  durch  Ozydation,  sonút  indirekt  aus  Nitrobenzol,  entsteht. 
Aus  Anilin  entsteht  es  durch  Oxydation  (B.  31,  1522),  z.  B.  mit  Per- 
manganat,  oder,  in  neutraler  Lüsung,  mittels  Sulfomonopersáure  (des 
EinwirkuDgsproduktB  von  konzentrierter  Schwefelsaure  auf  Persulfate, 
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Z.  Angew.  1898,  845).  Farblose  Tafeln,  Sm.-P.  68®;  geschmolzen 
oder  in  LÓsuDg  smaragdgrün  (Farbe  des  monomolekularen  Zustandes; 
8.  8. 125);  besitzt  einen  intensiven,  dem  der  Oyans&ure  áhnlichen  6e- 
ruch;  leicht  rednzierbar  zu  Phenylhydrozylamin  und  Anilin  und  leicht 
oxydierbar  zu  Nitrobenzol ;  liefert  mit  Anilin  Azobeuzoi  und  mit 
Phenylhydroxylamin  sehr  glatt  AzoxybenzoL 


XX.  Aminoderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Übersicht  siebe  auf  S.  404. ) 

Die  einfachste  aromatische  BasOí  das  Anilin,  kann  aufgeíaCt 
werden:  1.  ais  Benzol,  in  welchem  ein  WasserstoíEatom  gegen  die 
Aminogruppe  [den  Rest  NHj,  ^Amid**]  ersetzt  ist  („Aminobeneól^), 
oder  2.  ais  Ammoniak,  in  welchem  ein  Wasserstolfatom  gegen  die 
Phenylgruppe  CgHs  ausgetauscht  ist  („Phenylamin^).  Ersterer 
Au£ía8sung  entsprechend  leiten  sich  yon  alien  Benzolkohlenwasser- 
stoffen  Aminoverbindungen  ab,  und  zwar  sowohl  Monamine  ais 
Diamine,  Triamine  usw.  —  Nacb  letzterer  Auffassung  kann  in 
das  Ammoniak  die  Phenylgruppe  erneut  eintreten,  unter  Bildung 
von  sekundüren  oder  tertiáren  Aminen.  Auch  durch  Eintritt  ven 
Alkoholradikalen  in  die  obigen  Monamine,  Diamine  usw.  konnen 
sekundáre  und  tertiáre  Amine  und  selbst  quatemüre  Ammonium- 
verbindungen  entstehen.  ^ 

Auch  in  die  Seitenkette  kann  NH2  usw.  eintreten. 

So  ist  eiue  aufierordentlich  groCe  Zahl  aromatischer  Basen 
theoretisch  moglich  und  tatsáchlich  bekannt  (s.Tab.).  Dieselben 
sind  zum  Teil  den  Stickstolfbasen  der  Alkoholradikale  in  hohem 
Grade  áhnlich,  bilden  mit  Sáuren  (oft  unter  Wármeentwickelung) 
Salze,  mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  besitzen  basischen  Geruch, 
bilden  mit  flüchtigen  Sáuren  an  der  Luft  weiJBe  Nebel,  destillieren 
meist  unzersetzt  usf.  Im  allgemeinen  sind  sie  aber  schwáchere 
Basen  ais  die  alkoholischen  Amine,  indem  die  Phenylgruppe  C6H5 
nicht,  wie  die  Alkoholradikale,  positiven,  vielmehr  negativen 
Charakter  (s.  S.  368)  besitzt;  daher  werden  die  Salze  des  Di-  und 
Triphenylamins  schon  durch  Wasser  zersetzt,  wáhrend  Dimethyl- 
anüin  stark  ausgeprágten  Basencharakter  zeigt. 

Die  Diamine  haben  wieder  stárker  basischen  Charakter  ais 
die  Monamine  und  sind  in  Wasser  leichter  lóslich. 

26* 
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Übersiclit: 


Primare 

Sekundáre 

Tertiare 

■ 

CeHg.NHa 
Anilin 

[-8]  (184) 

(OgHOaNH 
Diphenylamin 

[54]  (310) 

(C«H6)3N 

Triphenylamin 

[127] 

C«H^(OH8)NH2 
Tolnidine 

Alkylierte  Basen: 

0-:       m-:         p-: 

CeH5.NH(0H3) 

CeH5.N(CHs)a 

(199)    (200)  '{45]  (198) 

Methylanilin  (192) 

DtmethylanOin  (192) 

(D 

C6Hs(CH8)jNHb 

(6)XyHdine,  í.B.(217) 

C6H6.NH(CjH5) 
AthylaniUn  (204) 

C«H5.N(CaH5)a 
Diathylanilin  (213) 

0 

i 

o 

CeH2(0H8)8NH3 
Pseudocumidin  [62] 

C«H4(N0a)NHa 
Nitraniline 

Nitrosamine: 

(CeHB)aN.NO 

NitrosodipheziylainÍTi 

[66] 

Nitro8odenv(Ue: 

C8H4(NO).N(OH8)3(?) 

Nitrosodimethylanilin 

[85] 

0-:         m-:           p-: 

Sáurederivate: 

[71]  [114] (286)  [147] 

C6H6.NH(C2H30) 
Acetanilid  [114] 

CeH6.N(CH8)(0aH8O) 
Metbylacetanüid  [99] 

CeH5.OHj.NHa 
Benzylamin  (183) 

C0(NH0eH5)a 
Carbanüid  [235] 

C«H8.N:C0 

Phenylisocyanat  (1 63) 

Cg  Hg .  C  Hg  •  C  Hj.  IM  Hg 

Phenílthylamin  (193) 

usw. 

C8(NHCeH6)(NHa) 

Phe  ny  IthiohamBtoff 

[154]  U8W. 

CeHg.NrCS 

Phenylsenfol  (222) 

usw. 

0 

•iH 

08 


Piwnyiendiaiiiiiie 


& 


[102]  (252) 
[  63]  (287) 
[147]  (267) 

CeH3(OH3)(NH2)a 

Toluylendiamine 

z.  B.  1 : 2 : 4  [99]  (286) 


06H3(NHj)8 

Triaminobenzole 


Ge  H4  (N  Ha)  [N  (G  Hs)8]  Aminodimetfaylanilin 

(p)  [41]  (257) 

OeH4(NHa)(NH.CeH6)  Aminodiphenyl&min 

(p)  [66] 

NH<p«5*S52  p-Diaminodiphenylamin 
^    *•     ^  [158] 

N  H  [Ce  H4 .  N  (O  Hs)j]a  p-Tetramethyldiamino- 

diphenylamin 
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A.  PrimSre  Monamine. 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  aromatischen  Amine  enisprechen 
zum  Teil  deojenigen  der  fetten  Amine  (s.  S.  136).  Z.  B.  siud  isomer 
Dimethylaniliu,  Methyltoluidine  tmd  Xylidine.  Femer  entstehen  Iso* 
merieialle  dadurch,  da£  die  Aminogruppe  sich  das  eineMal  im  Benzol^ 
kem,  das  andere  Mal  izx  der  Seitenkette  befindet.  IsAudlioh  kdnnen 
noch  alie  die  Isomerieverh&ltnisse  der  aromatíschen  Kohlénwasscrstoííe 
(Biderivate  nsw.)  in  Betracht  koznmen. 

Konstitotioiu  Nach  S.  137  und  dem  Eolgenden  ist  ein  Amin  sehr 
leicht  ais  primar  oder  sekundár  usw.  zu  charakterisieren.  Ob  die 
Aminogruppe  im  Benzolkem  oder  in  der  Seitenkette  sich  beñndet,  er« 
gibt  sich  Bowohl  aus  den  Bildungsweisen  (s.  u.)  ais  aas  dem  Yerhalteu 
(S.  407  ff.). 

Bildungsweisen.  1.  Die  wichtigste  Bildungsweise  der  pri- 
maren aromaÜBchen  Basen  (auch  der  Diamiue  usw.)  ist  diejenige 

durch  EeduMion  der  Niiroverbindungen  (s.  S.400): 
CeHfi .  NOa    +   6  H  =  2  HaO  +  CeHg . NHj   (Anilín); 
C8H4(N02)a  +  12H  =  4H20  +  CeH4(NH2)2  (Phenylendiamine). 

Die  Eeduktion  der  Nitro-  zu  Aminoverbiudungen,  „Aniinie- 
rung^'y  erf olgt  besonders  in  saurer  Lósung,  z.  B.  durch  Eintragen 
in  ein  Gemisch  yon  Zinn  oder  Zinnchlorür  und  Salzsáure, 
in  der  Teclinik  durch  Eisen  und  (wenig)  Salzsáure  (Béchamp) 
oder  Essigsáure  (Theorie:  Chemische  Industrie  (1887)  218;  B.27, 
1S15);  ófters  auch  durch  Zink(-staub)  und  Salz-  oder  Essigsáure, 
oder  elektrolytisch ;  ferner  durch  Aluminiumamalgam ,  durch 
Schwefelammonium  (Zfwm),  bei  gewissen  nitrierten  Sáuren  durch 
Eisenvitriol  und  Barytwasser  usf. 

Bchwefelammoniom  wirkt  gem&üigter  ais  Zinn  und  Salzs&ore  und 
dient  daher  besonders  zur  partiellen  Beduktion  von  Dinitroverbin- 
dungen  (s.  Nitranilin).  Zu  letzterem  Zweck  kann  man  sich  auch  einer 
alkoholischen  salzsauren  Zinnchlorürldsung  bedienen  (B.  19,  2161). 

Ais  Zwischenglieder  dieser  Beduktion  ersoheinen  die  Hydroxyl- 
amine  B.NH.OH. 

2.  Aus  Fhenolen  dureh  Erhitzen  mit  CMorzink-  oder  Ohlorcalcium- 
animoniak  auf  300^,  neben  sekundáren  Basen  (Mers): 

CgHg.OH  +  HNHa  =  CeHg.NH,  -f-  HaO. 

Leichter  tritt  diese  Beaktion  ein  bei  Anwesenheit  negativer 
Gruppen,  z.  B.  bei  den  Kitrophenolen  (B.  19,  1749). 

8.  Aus  Aminosáuren  durch  Abspaltung  von  KoUensfture: 
CeH4(NH2)COaH  =  OeHg.KHa  +  COj. 
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4.  Au8  sehundáren  nnd  ieriiáren  Basen,  welche  durch  Ein- 
führung  yon  Alkoholradikalen  in  primare  aromatische  Basen  en1>- 
standen  sind  (wie  Mono-  und  Dimethylanilin),  kann  man  diese 
Alkoholradlkale  durch  Erhitzen  mit  starker  Sálzsáure  auf  z.  B. 
180^  in  Form  von  Chloralkyl  vrieder  abspalten  unter  Rückbüdung 
der  prim&ren  Basen: 

CeH5.N(CH,)j  +  2Ha  =  CeHg.NH,  +  2CH3a 
Bei  nocb    hoherer  Temperatar  wirkt  das  abgespaltene  Cblor- 

alkyl  weiter  aúf  das  primare  Amin  ein,  indem  Wasserstoff  des 

Benzolkerns   gegen   das  Alkobolradikal   ausgetauscbt  wird 

und  so  dem  ursprünglicben  Amin  homoJoge  primare  Basen  sich 

bilden;  z.  B.  entstebt  beim  Erbitzen  von  salzsaurem  Methylanilin 

auf  335^  salzsaures  Toluidin: 

OeHB.NH(OHs),HCl  =  CeHg.NHj  +  CHaCl  =  CeH4(PH8).NHj,HCl. 
In   analoger  Weise   erhált  man   aus  Trimetbylphenylammoniam- 

jodid ,     Oq  H5  .  N  (O  H8)8  J  y     sohlie£licIi    jodwasserstoffsaureB    Mesidlu, 

CeH8(0H8)3.NH2,HJ. 

Salzsaures  Diphenylamin  zeigt  diese  Beaktion  nicht 

Die  in  den  Kem  tretenden  Methylgruppen  nehraen  in  diesem  die 

Para-  oder  Ortho-,  nicht  aber  die  Meta-Stellung  zum  Amid,  NHj,  ein. 
4  a.  Auf  gleichem  Prinzip  beruht  die  Bildung  von  Aminoisobutyl- 

benzol    durch   Erhitzen    von    salzsaurem   Anilin    mit   Isobutylalkohol 

auf  250»: 

CeHg.NHj.HCI  +  C^Hg.OH  =  C6H4(C4H9).NH2,HC1  +  H20. 

5.  Durch  Erhitzen  der  Kaliumsalze  yon  Sulfonsáoren  mit  Natrium- 
amid,  NaNHj  (B.  19,  902). 

6.  Der  Ersatz  der  Carboxylgruppe  durch  die  Aminogruppe 
(s.  S.  135)  ist  mittels  der  Hofmarmechen  Eeaktion  (s.  S.  215),  der 
Curiius Bchen  (s.  S.  222),  der  Xossen  scben  (s.  S.  220)  und  der 
Bec^mannBchen  Umlagerung  (s.  S.  172  und  p-Tolylphenylketoxime) 
moglich. 

7.  Aus  Halogenbenzol  und  Ammoniak  bei  hóberer  Temperatur 
bei  Gegenwart  von  (katalytisch  wirkenden)  Kupf eryerbindungen ; 
enthált  das  Molekül  auCer  Halogen  negativo  Substituenten  (Nitro-, 
Sulf  o-,  Carboxylgruppen,  vgl.  S.  380),  so  tritt  die  Beaktion  bereits 
ohne  Eupfer  und  leicbter  ein. 

Das  Benzylamin  und  análogo  Basen,  welche  die  Aminogruppe 
in  der  Seitenkette  enthalten,  entstehen  durchaus  nach  den  zur 
Darstellung  der  Amine  der  Fettreihe  gültlgen  Methoden. 
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Entflprechendefl  gilt  auch  für  sekuüdare  und  tertiáre  Basen 
dieser  Art. 

Eigenschaften.  Die  primaren  Monamine  sind  teils  flüssige, 
teils  feete  und  sebón  kristallisierte  Basen.  Sie  sind  in  reinem 
Zustande  farblos,  br&unen  sicb  aber  leicbt  an  der  Luft.  Sie  be- 
sitzen  einen  nicbt  unangenebmen  Gerucb.  In  Wasser  ist  Anilin 
etwas  loslicb  (1  :31),  die  Homologen  weniger. 

Verhalten.      1.   Mit  Sauren   bilden   sie  meist  gut  kristalli- 

sierende  Salee  t  die  gewóbnlicb  in  Wasser  leicbt  loslicb  sind.     Im 

Gegensatz  zu  den  alipbatiscben  Aminen  vereinigen  sie  sicb  indessen 

mit  sebr  scbwacben  Sáuren,  z.  B.  Eoblensánre,  nicbt  und  werden 

daber  aus  ibren  Salzen  durcb  Natriumcarbonat  in  freier  Form 

abgescbieden.     Oft  wirkt  aucb  Natriumacetat  in  gleicber  Weise 

(wenn  keine  Acétate   existieren).     Ibre   Cbloride  bilden   wie   die 

aller  Amine  mit  Platincblorid  und  mit  Cblorgold  scbwer  loslicbe, 

oft  gut  kristallisierende  und  daber  zur  Isolierung  der  Basen  ge- 

eignete  Doppelverbindungen ;  ábnlicbe  Yerbindungen  entsteben  mit 

Zinncblorür  und  -cblorid,  Cblorzink  usw. 

Aufierdem  existieren  sogenannte  Additionssalze  dieser  Basen,  z.  B. 
Anüin-cblorzink ,  2  Cg  H5 .  N  Hg  +  Zn  Clg. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Kalium  (oder  Natrium)  wird 
WasserstofE  durcli  Metal!  ersetzt  unter  Bildung  von  C^Hs.NHK  und 
Cg  U5 . NKg.  Diese  Verbindungen  (,  Anilinkalium")  geben  mit  Brombeuzol 
Di-  und  Triphenylamin.    Mit  Wasser  zersetzen  sis  sich  sofort 

3.  Verbalten  gegen  konzentrierte  Scbwefelsáure,  Salpetersáure 
und  Halógeno  s.  S.  415,  416  und  441. 

4.  Durcb  Methi/ljodid  usw.  (ferner  BenzylchJorid)  entsteben 
selcundñre,  tertiáre  und  quatemüre  Verbindungen  (voUige  Analogie 
mit  den  primaren  Fettbasen): 

C6H5.NHj  +  CH8J  =  CgHj.NHCCHa),  HJ; 
CeH5.NH(CHs)  -f-  CH3J  =  CeH5.N(CH3)2,  HJ; 
CeHg  .N(CH8)a  +  CHgJ  =  CeHg  .N(CH3)3J, 

Aus  den  jodwasserstoff sauren  Salzen  der  sekundáren  und 
tertiáren  Basen  werden  diese  durcb  Natrón  in  Freibeit  gesetzt, 
zur  Gewinnung  der  Ammoniumbasen  bingegen  mul3  man  feucbtes 
Silberoxyd  verwenden  (s.  S.  138).  —  Weiteres  s.  u. 

Über  sterische  Beeinflussungen  dieser  Beaktion  s.  B.  33,  345,  1967. 
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5.  Aldehyde  reagieren  mit  den  prím&ren  Basen  onter  Wasser' 
auBtritt,  z.  B. : 

CH8.0HO  +  2NH2.CeH5  =  HaO  +  CH3.  CH(NH.  OcHft)^        ' 

Áthylidendiphenyldiamiis 

Benzaldehyd  (b.  Eap.  XXIV,  B)  hingegen  reagiert  wie  fol^tt 

Ce Hg .  CHO  +  NHj .  OeHfl  =  H,0  +  CeHj .  OH :  N .  CeH^ 

Benzyliden-(Benzal-)  aniliix 

Auch  mit  fetten  Aldehyden  sind  Eondensationsprodukte  der 
letzteren  Art  zu  erbalten  (sog.  Schi/fnche  Basen);  sie  polymerisieren 
sich  aber  leiobt  (s.  S.415  und  v,  Mtller,  JPlóehl,  B.  25,  2020;  43,  3030)^. 
Yerhalten  gegen  Formaldehyd  s.  Anilin. 

6.  Wie  die  Sáuren  mit  Ammoniak  Sáureaoüde  bilden,  so 
kónnen  sie  mit  Anilin  usw.  zu  Süure„aniliden*^  zusammentreten,, 
z.  B.  Essigsáure  nüt  Anilin  zu  Acetanilid,  CeHg.NHCCsHsO): 

CeHg.NHj  +  CaHsO.OH  =  CeH6.NH(CaH3  0)  +  H2br'    / 

Diese  Anilide  konnen  al^s  aceiylierte  usw.  Ámine  oder  aber 
ais  phenpUerte  usw.  Sáureamide  betrachtet  werden;  letzterer  Auf- 
fasBung  entsprieht  die  Scbreibweise  CaH80.NH(C«H5).  Sie  sind 
in  ihrem  ohemischen  Verbalten  den  gewóhnlicben  Saureamiden, 
speziell  den  alkylierten  Amiden  (s.  S.  213),  vollkommen  análoga 
werden  also  durch  Alkalien  wieder  in  ihre  Komponenten  gespalten 
und  entstehen  auch  nach  analogen  Methoden,  z.  B.  beim  Erhitzea 
der  Saure  oder  besser  ihres  Anhydrides  oder  Cblorides  mit  denk 
betreffenden  Amin,  z.  B. : 

CeH^(CH8)NHa  +  CaH80.Cl  =  CeH4(CH8)NH.CaH8  0  +  HCl. 
Toluidin  Acettoluid 

7.  Durch  Erwármen  mit  Chioroform  und  alkoholischem  Kali 
geben  die  primaren  Basen  wie  jene  der  Fettreihe  betáubend. 
riechende  und  giftige  Isonitrile,  Carhylamine  (vgl.  S.  131)  z.  B. 
Phenylcarbylamin,  CeHg  .NC,  eine  hdchst  unangenehm  riechende^ 
giftige  Flüssigkeit,  welche  spurenweise  auch  bei  rielen  anderen 
Reaktionen  des  Anilin  s  und  seiner  Derívate  entsteht  und  sich  bei 
220®  in  das  isomere  Benzonitril  umlagert. 

Beim  Erwarmen  mit  Schtoefelkohlenstoff  entstehen  Sulfoharn- 
stofle,  und  aus  diesen  durch  Phosphorsaure  Senfóle  (s.  S.  137  u.  326).. 

8.  Durch  ¿cüpetrige  S&ure  werden  die  primaren  rein  aroma- 
tischen  Amine  (vgl.  u.  10)  in  saurer  Lósung  in  Biazoverhindungai 
(s.  S,  423),  bei  Abwesenheit  ven  Saure  in  DiazoaroiGQverbinduDgeii. 
(s.  á.  425)  übergeführt 


Sekundáre  Monamine.  409 

Die  Diazoverbinduo^en  geben  beim  Kooben  mit  Wasser  in  Pbenole 
fiber,  80  dafi  indirekt  NH^  gegen  OH  austauscbbar  ist,  Vie  dies  bei 
den  primaren  Aminen  der  Fettreibe  direkt  der  Fall  ist  Durch  £r- 
warmen  der  Amine  mit  Átbylnitrít  in  alkobolischer  Lósang  wird  die 
Aminogruppe  .eUminiert",  d.  b.  gegen  WasserstofE  ersetzt, 

9.  Die  OxydatioQsprodukte  der  prim&ren  Basen  sind 
sehr  mannigfaltig;  je  nach  den  BedinguDgen  entstehen  Phenoler 
Chinone,  Azoverbindungen,  Anilinscbwarz  usw. 

9  a.  Halogen  wirkt  auf  Amine  substituierend ,  oft  mit  grojQer 
Heftigkeit.  Intermedi&r  lassen  sicb  dabei  zaweilen  Yerbindungen 
yom  Gbarakter  der  Perbromide  isolieren;  Acylderivate,  wie  Acetanilidr 
liefem  zunácbst  am  Stickstoff  eubstituierte  Produkte,  welcbe  sicb  bein» 
Erwllnnen  in  sanrer  Ldsung  leicbt  in  die  isomeren,  im  Kern  sub- 
stitnierten  Aüylderivate  wool&ge]ni,^''-^^^áArM^^¿M^^ii^^-''^-^-- 

^ '~  Derartige  Wanderungen  yon  Snbstituenten  aus  der  Aminogrnppe 
in  den  Kern  finden  siob  báufiger;  erinnert  sei  an  die  Umyírandlung 
yon  Pbenylbydroxylamin  in  p-Aminopbenol,  yon  Metbylanilin  iu 
p-Toluidin  (s.  Bildungsweise  4,  S.  406),  femer  an  das  Verhalten  des 
Nitrofiomonometbylanilins  (s.  S.  410),  des  Fbenylnitramins  (b.  8.428); 
ygl.  a.  die  Umlagerung  yon  Diazoaminobenzol  Cs*  S.  429)  in  Aminoazo- 
benzol. 

10.  Die  Basen,  welcbe  das  Amid,  NHg,  in  der  Seitenkette- 
enthalten,  baben  im  Gegensatz  zu  den  rein  aromatischen  Aminea 
ganz  den  Gbarakter  der  Amine  der  Fettreibe.  Sie  sind  also  z.B. 
nicht  in  Diazoverhindutigen  Überführhar» 

\      \ 

B.  Sekundftre  Monamine. 

Man  bat  zu  unterscbeiden:  j^rein  aramcUische^  sekundáre 
Monamine,  wie  Dipbenylamin ,  ven  den  „gemischten"'  sekundáren 
Basen,  welcbe  einen  aromatischen  Rest  und  ein  Radikal  der  Feti-- 
reihe  entbalten. 

Bildlingsweiseil,  l.  Gemiscbte  sekundáre  Basen  entstehen 
au8  den  primaren  durcb  Beban deln  mit  Jodmdhyl  usw.  (A^W.Hof" 
tnann),  s.  S.407. 

Bie  Beaktion  bleibt  gew(Sbnlicb  nicbt  bei  der  Einfübrung  ein  es 
Alkoboh-adikals  steben,  sondem  fübrt  gleicb  weiter  zu  tertiaren  Basen. 
Um  letzteres  zu  yermeiden,  kann  man  das  Jodalkyl  usw.  auf  die 
acetylierten  prim&ren  Basen  (bzw.  deren  Natriumyerbindungen,  Hepp), 
7.  B.  auf  Acetaoilid,  einwirken  lasseo: 

CeH5.NH(CaH30)  +  0H8J  =  C^Hj.NÍCHj)  (CaH30)  +  HJ, 
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und  die  zan&cbflt  entstandene  Acetylyerbindung  Terseiíen.  Die  seknn- 
daren  werden  yon  den  terti&ren  Basen  dnreb  Bebandlung  mit  galpetriger 
Sáare  getrennt  (s.  u.  Nitrosamine). 

2.   Bein  aromatische   sekundáre  Amine  entstehen  durch 

Erhitzen  der  prim&ren  Bctsen  mit  ikren  saUsauren  Saleeru 

+  CH5.ÍNH,.HC1-C,H>^^  +  ^^^- 

Auoh  nUnsymmetñsehe"  Basen  (mit  zwei  verscbiedenen  Badikalen) 
sind  80  dargestellt  worden. 

S.  Ferner  entsteht  Diphenylamin  durcb  Erhitzen  yon  Phenol  mit 
Anilincblorzink  (s.  z.  B.  B.  17,  2639)  mid 

4.  durcb  Einwirkung  yon  Brombenzol  auf  Anilinkalium  (s.  S.  407). 

Verhalten.  1.  Die  gemischten  sekundáren  Basen  haben 
ausgeprágt  basische  Eigenschaf ten ,  die  rein  aromatischen  hin- 
gegen  nicht  (s.  S.  403). 

2.  Abbau  der  gemischten  Basen  durch  Salzsáure  s.  S.  406. 

3.  Der  Wasserstoff  der  Iminogruppe  ist  noch  durch  ein  Alkohol- 
oder  SüKreradikál  (auch  gegen  K  oder  Na)  ersetzbar,  z.B.: 

(CeH5)2NH  +  CHs J  =  H J  +  (C6Hb)2N(CH8)  (Methyldiphenylamin); 
(C«H5)aNH  +  (C2H80)20  =  CaH^Oj  +  (CeH6)jN(C8H80)      (Acetyl- 

dipheny  lamín). 

4.  Die  sekundáren  Basen  geben  weder  Isonitril-  noch  Senfol- 
reaktionen  (s.  S.  137). 

5.  Mit  sálpetriger  Süure  entstehen  die  Nitrosamine  (S,  138): 

CeHg.NHÍCHs)  +  NO.OH  =  H9O  +  CgHB.  N(N0)(0H8) 

Phenylmethylnitrosamin. 

Diese  Nitrosamine  sind  neutrale,  in  Wasser  unlosliche 
Ole,  welche  beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  wieder  die  sekun- 
dáren Basen  zurúckbilden  nnd  mit  gelinden  Reduktionsmitteln 
Hydrazine  (s.  S.  142)  liefem. 

Sie  dienen  zur  Beindarstellung  der  sekundáren  Basen,  da  nur 
sie  aus  der  sauren  Li^ung  eines  Gemiscbes  primárer,  sekundárer  und 
tertiárer  Basen  durch  Natriumnitrit  ais  (nicht  basische)  Ole  ausgefállt 
werden. 

Digeriert  man  die  Nitrosamine  mit  (alkoholischer  oder  rauchender) 
Salzsáure,  so  entstehen  Verwandte  des  Kitrosodimethylanilins,  indem 
die  Nitrosogruppe  ,in  den  Kern  wandert"  (O.  Fischcr  und  Heppt  B.  19, 
2991;  20,  1247): 

C6H6.N(NO)(CH8)  =  C6H4(NO).NH(0H8). 
Mit  Natriumnitrit  und  rauchender  Salzsáure  lá£t  sich  die  Nitroso- 
^  gruppe  auch  direkt  in  den  Kern  aromatischer  Basen  elnführen  (B. 46, 3984). 
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C.  TertíBre  Monamine. 

Dieselben  sind  wieder  entweder  reín  aromatisclie  odér  ge- 
mischte  (fett-aromatische)  Basen. 

BUdmigSweiseo.  1.  Gemischte  Basen  entstehen  durch  Alky- 
lierung  der  primaren  oder  sekundáren  Basen  (s.  S.  407).  Statt 
mit  Methylchlorid  oder  -jodid  kann  man  diese  Basen  mii  Methyl- 
alkohol  und  Salzsaure  erbitzen. 

2.  Darcb  Abbaa  quatemftrer  Yerbindungen  in  der  Hitze  oder 
nnter  der  Einwirkung  yon  Ammoniak;  z.  B. : 

CeH5.N(OHs)8J  +  NHg  =  CeHB.NÍOHs)^  +  NHa.CHj.HJ. 

3.  Triphenylamin  (reín  aromatische  Base)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung Tou  Bix>nibeDzol,  OeHgBr,  auf  Dikaliumanilin  (vgL  S.  i07): 

CeHfiNKj  +  2  0eH6Br  =  (CeH6)8N  +  2KBr. 
Verhalten.   l.  Die  Salze  der  rein  aromatischen  tertiáren  Amine 
diss^iieren  im  Gegensatz  zu  denen  der  gemischten  mit  Wasser  sof  ort. 

2.  Mit  Ghloroform  entstehen  keine  Isonitrile,  mit  Schwefel- 
kohlenstoS  keine  Senfóle,  mit  Sanrechloriden  keine  Sfturederivate; 
Jodmethyl  bildet  gleich  quaternáre  Verbindungen. 

3.  Salpetrige  Süure  wirkt  auf  die  tertiáren  aromatischen 
Basen  ein  unter  Bildung  von  Nitrosoverhindungen ,  welche  die 
Nitrosogruppe  an  den  Benzolkern  gebunden  enthalten: 

C6H6.N(CH3)j  +  NO.OH=  C6H^(N0).N(CH3)8  + HaO. 

NitroBodimethylanilin 

(Unterschied  von  den  tertiáren  Basen  der  Fettreihe.) 

Solche   Nitrosoverbindungen    gehen    (entgegen    den    Nitros- 

aminen,  s.  vor.  S.)  durch  Reduktion  in  Aminoverbindungen  (Di- 

amine,  s.  u.)  über.  —  Über  die  Eonstitution  dieser  Nitrosobasen 

8.  übrigens  S.  418. 

4.  Bei  der  Oxydation  mit  WasserstofEsuperoxyd  Hefem  die 

fettaromatischen  tertiáren  Basen  Substanzen  vom  Typus  der  Tri- 

dlkylafnmoiyde  (vgl.  S.  141),  z.  B.  CeH5.N(CH8)2Í)i  schon  kri- 

stallisierende,   in  Wasser   leicht   lósliche,    schwache  Basen;   das 

Sauerstoffatom  ist  in  diesen  Substanzen  nnr  sehr  lose  gebunden 

und  entweicht  z.  B.  beim  Erbitzen.    . 

Aminoxyde  mit  drei  verschiedenen  Badikalen,  z.  B.: 

C«H5.K(0H8)(C4H5)O, 
sind  in  zwei  optisch  isozuere  Formen  spaltbar  (A.  385,  117;  807,  273). 
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5.  Abbau  tertiárer  zu  sekundáren  Basen  dnrch  Bromcyan  oder 
unterchlorige  S&ure  s.  B.  33,  1438,  1636;  vgl.  S.  187. 

6.  Manche  rein  aromatischen  Amine  geben  Diit  Brom  farbige 
Additíonsprodnkte  (B.  43,  699). 

D.  Die  qttaternftren  Basen 

entsprecben  Tollkommen  den  qnatemftren  Basen  der  Fettreüíe.  Das 
Trimethylphenylammonmmhydrozyd,  CeH5.N(0H8)8«  OH,  z.  B.  ist 
eine  farblose,  stark  alkalisQhe,  bitter  schmeckende  Substanz,  welcbe  íd 
der  Hitze  in  Dimethylanilin  und  Methylalkohol  zerfállt.  Nicht  alle^ 
tertiáren  Amine  tind  imstande,  Ammoniumverbindungen  zn  llefem. 

E  Diamine,  Triamine  usw. 

Bildung.  1.  Dorcb  Bedtátian  der  Di-{Póly-)niirókohlen- 
ivasserstoffe  oder  der  NüroamiruhYerhmdxingen.  So  entstehen  au» 
den  Dinitrobenzolen  die  Ph«nylendiamine ,  C8H4(NH2)2»  s.  TaK 
S.  404.  Die  o-  und  p-Diamine  werden  am  besteñ  aus  den  o-  ^nd 
p-NitroamÍBoyerbindnngen  (S.  416)  gewonnen. 

Analog  entsteht  Tetraminobenzol  durch  Bedoktion  yon  zweifach 
nitriertem  m-DiaminobenzoL 

2.  Ans  Dichlorbenzolen  oder  Chloranilinen  dureh  Erhitzen  mit 
Ammoniak  unter  Druck  bel  Gegenwart  von  Kupferverbindungen. 

8.  Femer  kann  man  in  ein  Monamin  [ztimal  ein  sekundftres  oder 
tertí&res,  wie  G8H5.N(0H3)2]  eine  nene  Aminogruppe  in  p-Stellong 
einfüliren,  indem  man  jenes  zunáchst  dorch  Faarung  mit  DiazóbemoU 
Morid  (s.  8. 426)  in  einen  Azofarhstofff  z.  B*  Benzol-azo-dimethylanilin, 
überfnhrt  und  diesen  durch  Beduktion  spaltet  (s.  S.  434). 

^ItT  ganz  amüoger  WeüeT  «ind  auch  TriAUÚnoverbindungen  dar^ 
stellbar.       .-^.h^--'    .,.,*i«»^í^ÍSI£^^^?5^^í^^  ' 

"^m^^ft'Jffi^  0eH4(NHa)[N(CH8)a],  8.418. 

-f        "5.  XikyMeríe   Orthodiamíne  entstehen   durch   die   sog.   Semidin- 
umlagerung  aus  gewissen  Hydrazoverbindongen  (s.  8.481). 

Verhalten*  Die  Diamine  und  Polyamine  sind  meist  f  este,  in 
Tafelii  oder  Bláttchen  kristallisierende,  unzersetzt  destillierende 
Yerbindungen.  In  Wasser  sind  sie,  znmal  in  der  Wárme,  leicht 
Idslich.  Sie  sind  farblos,  bráunen  sich  indessen  meistens  sclmell 
an  der  Luít.  Ihre  Unbestandigkeát  wáchst  mit  der  Anzahl  der 
vorhandenen  Aminogruppen.  Der  leichten  Ozydierbarkeit  ent*. 
Bprechend,  geben  sie  mit  Eisenohlorid  oft  charakteristische  Fái> 
bungen,  so  das  o-Phenylendiamin  eine  dnnkekote,  das  1,  2,  d-Trí* 
aminobenzol  eine  viol^tte,  dann  braune  Farbe. 
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Die  drei  isomeren  Arten  Ton  Diamin^n  unterschetden  sicb  wesent- 
flich  durch  ihr  Yerbalten: 

a)  Orthodianüne.  l.  Ozydation  xnit  Eisenohloríd  ftihrt  zu  (rot 
^eíarbten)  Diaminophenazinen  (s.  o-Phenylendiamm,  8.422). 

2.  Die  Konoacylverbindungen  der  o-Diamine  gehen  durch  innere 
Auhydrídbildung  unter  Bingsohlieüung  in  Beriyate  des  Imidazols 
(A.  273,  269),  sog.  ^BemimidazóW^  oder  ^Anhyá^óbasen'' ^  über.  So 
entsteht  bei  der  Keduktioii  von  o-Nitroacetanilid  init  Zinn  und  Salz- 
«áureMethylbenzimidazói,  das  anch  ala  Derivat  des  Athenylamidins, 

«CHg.O^Sg^,  betrachtet  werden  kann  (daher Phenylenfttbenylamidm, 

A.  209,  339): 

^6^*<N0r''''*''°'  +  6H-2H,0  =  CeH,<™^-^H3 

=  CeH4<^jf>C.CH8  +  HgO. 

Aach  beim  direkten  Erbttzen  der  o-Diamine  mit  organisclien  Sáuren 
«ntstehen  derartige  Verbindungen. 

3.  Zwischen  Aldehyden  und  den  salzsanren  Diaminen  tritt  eine 
fthnliche Beaktion  ein,  es  entsteben  ebenfallsBenzimidazolderivate, 
•die  sog.  Aldehi/dinbasen  {Ladenhurgy  B.  11,  590;  19,  2025;  s.  ferner 

B.  27,   2187)  unter  Freiwerden  yon  Olilorwasserstoft     Náheres   sielie 
Kap.  XXXIV,  O. 

4.  Glyoxai  und  manohe  a^DiJcetone  geben  mit  o -Diaminen 
€hinoxalin  (s.  Kap.  XXXYII,  B)  und  Deriyate,  analog  ferner 
€t'Ketonálkohóle,  z.  B.  BenzoSn,  Dihydroohinozaline.  —  Mit  Sulfo- 
•cyanwasserstofE  entsteben  «ycliscbe  FhenylentbiobamstoSe  (A.  221,  1). 

5.  Salpetrige  Sawre  fübrt  die  o-Diamine  in  die  sog.  AzimidO' 
yerbindungen  über,  z.  B.  das  o-Phenylendiamin  in  Azimidobenzol, 

■=  Aminoazopbenylen,  06H4<^>N  (B.9,  219,  1524;  15,  1878,  2195; 

19,  1757).    Weiteres  s.  Kap.  XXXV,  B. 

b)  Metadiamine.  l.  Durch  salpetrige  Satire  (selbst  Spuren)  ent- 
steben aus  den  einfacheren  m- Diaminen  gelbbraune  Fctrhstoffe  (siehe 
Bismarckbraun).  Sofem  aber  noch  gewisse  weitere  Kemsubstituenten 
worhanden  sind,  kann  auch  nórmale  Diazotierung  (s.  d.)  eintreten. 

2.  Wt  Dtaeobenzolchlorid  entgtñhenAeofarbstoffe  (s.  Ghrysoidin). 

8.  Hit  Nitroaódimethylanüin,  oder  beim  Zusammenoxydierai  mit 
Para  -  Diaminen  entsteben  blctue,  beim  daraut  folgenden  Kochen  rote 
Farbstoffe  (s.  Toluylenrot). 

4.  Mit  CNSH  bilden  sich  Phenylenditbiohamstoffe  (A.  221,  1). 

c)  Paradiamine*  l.  Beim  Erw&rmen  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
sftnre  entsteht  Chinon,  CS0H4O9  (s.  Kap.  XXm,  £»  1),  bzw.  ein  Homó- 
logos, am  Geruch  erkennbar. 

2.  Die  p-Diamine,  welche  eine  primare  Aminogruppe  enthalten, 
geben  in  yerdünnter,  saurer,  schweíelwasserstoffhaltiger  Lósung  mit 
Eisenchlorid  violeUe  bzw.  blaue  «chweíelhaltige  Farbstoffe  der  Thio* 
diphenylamingruppe. 
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8.  Bnroli  gemeinschafiliche  Ozydatíon  von  Paradiaminen,  welehe 
eine  Aminog^uppe  enthalten,  mit  einem  Monamin  oder  einem  Meta- 
Diamin  entstehen  Indamine,  mit  einem  Fhenol  Indophenole  (siehe 
Kap.  XXm,  E,  2). 


Anilin. 
Anilin,  Áminóbenjsólj  Fhenylamin^  CjHg.NHj  (s.  S. 403). 

Wurde  zuerst  beobachtet  1826  yon  Unoerdorhen  bei  der  trockenen 
Destillation  des  índigo  (sEristallin"),  dann  yon  Mtmge  1884  im  Stein- 
kohlenteer  (.Kyanol");  wurde  yon  Fritaehe  1840  dnrch  Destillation 
yon  índigo  mit  Kali  (, Anilin"),  yon  Zinin  1842  durch  Bedoktion  yon 
Nitrobenzol  (nBenzidam*)  dargestellt  und  yon  A,  W,  Hofmann  1843 
genau  untersucht. 

Vorkonwnen  im  SteinkoMenteer  und  im  KnochenoL 

DarsLdlung,  Fabrikmafiig  wird  das  Anilin  (seit  1864)  durcli 
Heduktion  yon  Nitrobenzol  mit  Eisenspánen  und  wenig  Salzsáure 
und  darauf  f  olgende  Destillation  mit  Wasserdámpf  en  dargestellt.  — 
Es  bildet  eine  farbloee,  ólige,  stark  licbtbrechende  Flüssigkeit  yon 

schwachem,  eigentümlicbem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 

«■ 

die  sicb  an  der  Luft  bald  gelb  bis  braun  fárbt.  S.-P.  184®. 
Spez.  Gew.  (Qo)  =  1,036.  Lóst  sich  in  31.  Tin.  Wasser.  Brennt 
mit  rufiender  Flamme.  Griftig.  Wirkt  nicht  auí  Lackmus.  Ist 
schwácher  ais  Ammoniak.  Die  Salze  reagieren  sauer.  Ist  ein 
gutes  Losungsmittel  íür  manche  souBt  schwer  lósliche  Verbindungen 
(índigo,  Schwefel). 

Das  VerhaUen  des  Anilins  ist  sehr  sorgfáltig  untersucht. 
Die  direkten  Ozydatíon sproduk te  sind  /3-Phenylhydroxylamin, 
Nitrosobenzol,  Nitrobenzol,  wobei  die  typischen  WasserstofEatome 
scbrittweise  durch  Hydroxyle  ersetzt  werden.  AuJSerdem  ent- 
steht  durch  Oxydation  Azobenzol.  Dabei  treien  leicht  weitere 
Umlagerungen  und  Eondensationen  ein,  unter  Bildung  yon 
p-Aminophenol  (aus  Phenylhydroxylamin),  ferner  z.  B.'  yon 
p-Aminodiphenylamin  (B.  31,  1523),  Dianilinochinon  (B.  43, 
2588)  usw.  Eine  Lósung  yon  freiem  Anilin  wird  durch  über-> 
schüssige  Chlorkalklosung  infolge  Bildung  yon  Indophenol  usw. 
(Z.  Ang.  20,  2065;  B.  46,  2728)  yorübergehend  yiolett  gefárbt 
(empfindliche  Reaktion).  Die  Lósung  in  konzentrierter  Schwefel- 
sáure  wird  durch  ein  Kórnchen  Bichromat  erst  rot,  daon  blau. 
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Kaliumbichromatlosung  erzeugt  iñ  einer  eaoren  Anilinsolfatlosung 
einen  dunkelgrünen,  dann  schwarzen  Niederschlag  (AnilinschwarZy 
B.  43,  2976),  der  durcb  weitere  Oxydation  Chinon  (s.  Kap.  XXIII, 
E,  1)  liefert.  Ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  ist  oxydierbar 
zu  Fucbsin,  Mauvanilin  usw.;  ein  Gemisch  von  Anilin  und  p-Di- 
anúnen  zu  Safraninen  (s.  Kap.  XXXVII,  C,  1).  Vgl.  auch  bei 
^Induline". 

Chior  (s.  u.)  liefert  TrichloraniÜD,  Jod  Monojodanilin ;  chlorsaures 
Kali  und  Salzsáure  Chloranil.  EinwirkuDg  yon  salpetriger  S&ure :  siehe 
Biazoyerbindungen;  yon  Salpetenáure :  s.  Nitranilln ;  yon  SchwefelB&ure: 
8.  Bulfanilsáure.  Erhitzen  mit  Glycerin  und  konzentrierter  Schwefel- 
sánre  bei  Gegenwart  yon  Nitrobenzol  fabrt  zum  Chinoliu.  Eochen 
mit  Sohwefel  Hefert  Thioanilin,  S(G0H4.NHa)2;  £rhltzeu  mit  Ham- 
stoff:  Ammoniak  und  Dipbenylharnstoff,  GO(NHCeH5)2.  k.ii 
leteterer  Eeáktion  sind  viele  Análoga  bekannt. 

Durch  Einwirkung  yon  Formaldebyd  auf  Anilin  entstelit  unter 
gewissen  Bedingungen  |,Aiihydro-formaldehydanilin<S  [CeH5.N=GHf]x 
(weifie  Eristalle),  welcbes  sich  mit  weiterem  Anilin  durch  Salzsáure  zu 
"Diaminodiphenylmethan  (b.  Kap.  XXVIII,  1)  kondeuRÍert.    Intermediar 

entstebt  dabei  Anhydro  -  p  -  amlnobeiuylalkohol ,  K  H .  Cq  H^ .  O  Hg.  Mit 
Blaus&ure  yereinigt  ersteres  sioh  zum  Nitril  des  PÍieii3Íglyciii8| 
Ce  Hft  .  N  H  .  O  H,  .  O  N ,  mit  Bisulfít  zum  a>  •  Salíomethylanitiii, 
CeHj.NH.CHjCOSOaNa),  welches  mit  Cyankali  das  gleiche  Nitril 
liefert. 

Sahe,  Salzsaures  Anilin ^  CeH^.NHs,  HGl:  groCe  weií3e 
Tafeln,  sich  an  der  Luft  leicht  grünlicbigrau  fárbend,  unzersetzt 
destillierbar.  —  Anilinsulfat,  (CeH7N)3,  HaS04:  scbóne  weiiSe,  in 
Wasser  schwer  ISsliche  Kristallblátter.  —  Salzsaures  Anilin- 
Platinchloríd,  (CgHyN,  HCl),,  PtCl4:  gelbe,  in  Wasser  ziemlicb 
leicht  losliche  Bláttchen. 

Verwendung:  zu  den  mannigfachsten  Zwischenprodukten  der 
Farbenfabrikation  und  zur  Herstellung  von  Farbstofíen;  auf  der 
Faser  zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz  (Kap.  XXTTT,  £,  2)  usf. 

SubBtitutionsprodiikte  des  Anilina. 

Anilin  ^ird  durch  Halogene  weit  leichter  ais  Benzol  sub- 
stituiert,  so  á&Q  durch  Chlor  oder  Brom  in  wásseriger  Losung  gleich 
drei  Halogenatome  eintreten;  Jod  bildet  Monojodanilin.  .  Zur  Dar- 
stellung  yon  Monochlor-(brom-) anilin  ^schútzt"  man  das  Anilin,  indem 
man  es  in  Form  der  Acetylverblndung  (d.  i.  des  Acetanilids)  yerwendet. 
Bies   wlrd   durch    Chlor    in    wAsseriger   Suspensión    hauptsachlich    in 
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p  -  Chior  •  acetanlÜd  ülsergieífibrt , .  durch  dessen  Yeneifung  man  leicbt 
p-Chloranilin  erhftlt  (weifie  Kristalle,  d'bar).  Die  o-  und  m-Verbin- 
iftangen  (beide  flüssig)  stellt  man  indirekt  dar,  z.  B.  doroh  Bednktíon 
fon  o-  Oder  xn-Ghlor^(Brom-)nitrobe&n>L 

la  den  Monochlor-(brom-)&i^iliiioii  int  der  h<MÍ3che  Charakter 
durch  den  Eintrítt  des  Halógena  ctbgeschwáeht  ^  am  meisten  in  den 
o-Verbindungen.  Das  (a-)Tríclil<M«iiililit  GeHiClsCNH^)  (KristaUe,  d'bar), 
verbindet  sich  mit  Sáuren  nioht  mehr.  o-  und  p-Ghloranilin  k()Dnen 
Dur  nocb  zwei  Atóme  Ohlor  aufnehmen  unter  Bildung  des  Trichlor- 
anilins:  NH^  :  Cl :  Cl :  Gl  =  1:2:4:6;  m-Ghloranilin  aber  kann  auch 
in  Tetra-  und  Pentachloranilin  übergef üfairt  werden. 

Die  Bromaniline  verbalten  sioh  durobweg  &bnUch« 


NítíaníUné* 

Anilin  wird  von  konzentrierter  Salpetérs&uré  gleiclifalls  Weít 
^energischer  angegrifEen  ais  Benzol.     Zur  Bildung  der  Mononitro- 

produkte  muü  man  das  Anilin   ^Bchützen"  (s.  y.  S^)^  was  durch 
*Verwendung  einer  Acyl-(z.  B.  Acetyl-)  verbindung»    oder   durch 

Nitrieren  bei  Gegenwart  von    viel  konzentrierter  Schwefelsáure 

erreicht  wird.     In  letzterem  Falle  entstehen  alie  drei  Nitraíiriline, 
^ü^  wenigsten  die  o-Yerbindung.     Beim  Nitrieren  von  Acetanilid 

entstehen  O-  und  überwiegend  p-NitracetanÍlÍd| 
,  C6H4(N02)(NH.C2HjO),  welche  leicht  durch  Kali  oder  Salzsáure 
^  verseift  werden, 

Áuoh  entstehen  o-  und  p-Nitranilin  beim  Erbitzen  des  o-  und 
p-Chlor-  oder  BromnitrobeDZols  oder  der  Ather  der  entsprecbenden 
o-  und  p-Nltrophenole,  GgH4(N0j)(0 .  CjHs),  oder  dieser  Nitrophenole 
seJbst  (B.  19,  1749)  mit  Ammoniak  auf  180<>.  oNitranilin  wird  íerner 
erhalten  durch  Nitrieren  der  Acetylsulfanilsáure  und  Ab?paltunff  der 
^  Sulfogruppe  (B.  25,  985). 

Die  Nitraniline  werden  ferner  aus  den  entsprecbenden  Di- 

.  nitrobenzolen    durch  partielle  Eeduktion   erhalten   (z.  B.   durch 

Schwefelammonium)^ 

Die  drei  Nitraniline  (s.  Tab.  S.  404)  bilden  gelbe,  in  Alkohol 

leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  lósliche  Nadeln  oder  Prismen.     Die 

o-  und  die  m -Verbindung  sind  mit  Wasserdámpfen  flüchtig,  das 

V  -p-Nitranilin  nicht.     Durch  Eeduktion  gehen  sie  in  die  Phenylen- 

.  4iamine  über. 

o-   und   p  -  Nitraniline  geben   beim   Kocben   mit   Alkalieu  Nitro- 
.    pbenole: 

CeH4(N0a)(NHa)  +]Í.OR  =  CeH^CNOa)  (OH)  +  NHs.  ** 
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Aticli  DI-  uDd  Tríiittraiiilln  sind  bek&nnt;  letzteres,  das  Plkramid, 
OeHs(N  02)8(KHa)  (gelbeNadeln),  verhl^lt  nch  wie  ein  SHureamid,  indem 
añ  durch  yerseifende  Mittel  sehr  leioht  in  PikriBsaare,  OeH2(NÓ8)8(OH), 
übergeht.    Ygl.  S.  38.0. 


Alkylierte  Aniline. 

Methylaiiiliay  CeHe.NHCCHs)  (A.  W.  Hofmann),  aus  tech- 
nischem  Methylanilin  (aus  salzsaurem  Anilin  -j-  Methylalkohol) 
durch  Vermittelung  seines  Nitrosamins  oder  auch  nach  S.  409  ge- 
wonnen  (s.  B.  10,  327,  688),  ist  etwas  leichter  ais  Wasser;  riecht 
anüináhnlicli,  aber  etwas  stárker  und  aromatischer. 

Sein  Sulfat  ist  kristallisierbar  und  ^therlóslich.  Chlorkalkldsting 
farbt  es  violett,  dann  braun.     Übergang  in  p-Toluidín:  S.  406. 

Phenylmethylnltrosamin,  CeHg.NCNOXOHg)  (Büdung  s.  S.410; 
femer  durch  Methylierung  Ton  Isodiazobenzolkalinm,  s.  S.  426),  ist  ein 
gelbes,  aromatisch  ríechendes,  nicht  für  sich,  aber  mit  Wasserdámpfen 
destillierbares  01  ohne  basische  Eigenschaften.  Es  zeigt  die  ^LiebeT' 
tnannsche  (Nitroso-)  Beaktton'^t  indem  es,  wenn  man  es  mit  Fhenol 
und  Schwefelsáure  erwármt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  and  mit  Kali- 
lange  übersáttigt,  eine  intensiv  blaue  Fárbung  gibt.  Diese  Beakti&n 
ist  aüen  Nitrosaminen  und  vicien  anderen  Nitrosoverhindungen  eigen- 
tünüich  (s.  B.  15,  1529). 

Dimethylanilin y  C6Hb.N(CH8)2  (A.  W.  Hofmann),  ist  ein 
8cliarf  basisch  ríechendes,  in  der  Eálte  erstarrendes  CL  Seine 
Salze  kristallisieren  nnr  sehr  schwer.  Es  verbindet  sich  mit  Jod- 
methyl  schon  in  der  Kalte  zu  N(C6H5)(CH8)8J>  welches  durch 
Destillation  wieder  in  die  Komponenten  zerfállt.  Zugehoríge 
Ammoniumbase :  s.  S.  412.  Chlorkalk  farbt  das  Dimethylanilin 
nur  schwach  geíblich.  —  Ein  Wasserstoffatom  [das  zu  N(CHj)2 
in  p-Stellung  befindliche]  ist  in  ihm  leicht  beweglich,  z.  B.  durch 
ealpetríge  Sáure  gegen  eine  Nitrosogruppe  austauschbar  (s.  S.  411); 
daher  tritt  das  Dimethylanilin  mit  Sáurechloríden,  Aldehyden  usw. 
vielfach  zu  komplizierteren  Substanzen  zusammen,  so  mit  Form- 
aldehyd  zu  Tetramethyldiaminodiphenylmethan;  mit  Carbonyl- 
chlorid,  COCI2,  zu  Tetramethyldiaminobenzophenon  (s.  Kapitel 
XXVin,  1)  bzw.  zu  Methylviolett;  mit  Benzaldehyd  zu  Leuko- 
malachitgrün  (s.  Eap.  XXIX)  usf.  Gelinde  Oxydationsmittel 
(z.  B.  Ghloranil)  führen  es  in  Methylviolett  über.  BetreíEend 
Oxydation  mit  WasserstofCsuperoxyd  s.  S.  411. 

Bernthsen,  Oigan.  Ohemie.    18.  Aufl.  27 
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p-Nürosodlmelliyiaiiilia,  OeH4(NO).N(CH8)a  (Konstit.  s.  n.\  bfldet 
scliSne  grüne  Bl&ttchen  oder  Taíeln  Tom  Sm.-P.  85®;  sefii  ssózsaures 
Salz  gelbe  Nadeln.  Dient  zur  Bantellung  yon  Farlwtoífen  (Methylen- 
blau,  Indophenol,  Gallocyanin  asw.).  Wird  duroh  Kaliumpermanganat 
Oder  Ferricjankalium  zu  p - Nltrodimethylaiiiliii ,  GeH4(NOa).N(OH3)3 
(Sm.-P.  102®),  ozydiert  (welches  man  auGh  direkt  neben  der  m-Yer- 
bindnng  durch  Nitrieren  yon  DimethylanÜin  gewinnt),  und  darch 
nasoierenden  Wasserstolf  in  das  zu  den  p-Diaminen  (S.  422)  gehórende 
p  •  Aminodimethylanilin ,  0^'B^{TifM^)  ,IÍ(0K^)2,  yerwandelt.  Eochen 
mit  Natrón  f  ührt  KitroBodimethylanüin  in  Nitroeopüenol  und  Dimethyl- 
amin  über. 

Verwandt  sind:  p-NItrosoanilin,  OeH4(NO)(NH2)  (Eonstit.  s.  u.), 
blane  Nadeln,  welches  durch  Einwirkung  yon  Ammoniumacetat  .anf 
Nitrosophenol  entsteht  (B.  20,  2474),  und  p-Nltro8omo]iomefiiylaÉÍ]iii, 
CeH4(NO)(NH.CH3)  (Eonstit.  s.  aber  auoh  u.)i  gruñe  Blfttter  oder 
stahlblaue  Prismen,  welches  durch  Einwirkung  alkoholisoher  Salzsaure, 
aus  MethylaDÜinnitrosamin  durch  Umlagerung  sich  bildet  (s.  8.410). 

Das   Nitrosophenol  ist  ein   Ohinonderiyat ,    OeH4^Q        ;  daher 

enthalt  Nitrosodimethylanilin  wahrscheinlich  keine  Nitroso-,  sondem 

eine  Isonitrosogruppe ,   entsprechend  den  Tormeln  (B.  20,  5S2,  1569): 

^NOBT  N 

06H4^^r/QQ  \  Qi  (salzsaures  Salz)  und  OeH4^|T>0         (freie  Base). 

*  ^  \0H8)j 

Entsprechendes  gilt  für  Nitroso-anilin  und  -methylanilin. 

Dimethylanlliiioxyd  (S.411)  bildet  glasglslnzende ,  farblose,  in 
Wasser  leicht  Idsliche  Prismen. 

Benzylanilin, O^H» . NHCC^Hf),  und Dlbeiizylaiiilin, O^B^.JSiC^Uj)^, 
aus  Anilin  und  Benzylohlorid,  Ole,  finden  in  der  Parbenindustrie  Ver- 
wendung. 

Di-  und  Triphenylamin* 

Diphenylamin,  (CeHQ)2NH  (A,W.Hofinann),  bildet  angenelim 
blomenartig  riechende,  wei£e  Blátter  yon  brennendem,  aroma* 
tischem  Geschmack;  es  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkobol,  Ather 
und  Ligroin  leicht  loslich.  Das  salzsaure  Salz,  CisHhN,  HCl 
(s.  S.  403),  ein  weiOes  Elristallinehl,  bláut  sich  an  der  Luft.  Eine 
Losung  yon  Diphenylamin  in  konzentrierter  Schwefelsaure  wird 
durch  Spuren  yon  Salpetersáure  intensiy  blau  gefárbt  (sebr  empfind- 
liche  Keaktion  auf  Salpetersáure;  Mecbanismus,  B.  46,  3296). 
Bildet  beim  Erhitzen  mit  Ameisensáure  und  Chlorzink  Acridin 
(s.  Kap.  XXXVI,  B,  2,  /3).  Dient  zur  Darstellung  von  orangé- 
farbenen  Azofarbstoffen. 

Einwirkung  yon  Aoylperozyden,  a.  B.  42,  4008. 
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Diphenylnitrosamiii,  (GeH5)3N.NO,  xnittels  ¿thylnitrit  gewonnen, 
bildet  diamantglánzende ,  gelbliche  Tafeln.  fiexanitrodiphenylaiiiin, 
(NOa)6Ci2H5N,  gelbe  Frismen,  hat  die  Eigenschaften  einer  scbwachen 
Sllure  (acidifíziereBder  EinfluIS  der  Nitrogruppen  anf  den  Imidwasser- 
stofP);  Bein  Ammoniaksalz  ist  ein  gelber  Tai-bstoS,  der  früher  unter 
dem  Ñamen  Aurantia  verwendet  wurde.  Über  Amlno-  (und  Oxy-) 
verbindungen  des  Diphenylamins  (Tab.  8. 404)  und  daraus  derivierende 
FarbstoSe  s.  bei  Cbinonen  (Indamine  usw.)  und  auch  Safranin. 

Durch  MetbylieruDg  des  Dipbenylamins  entsteht  das  (flüssige) 
Mdhyldipheny lamin,  (Og  Hs)^  N .  C  H3. 

Thiodiphenylamln,  Ci2H9NS,  =  NH<^«g*>S,  entsteht  durcb 

Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Scbwefel  (und  zweckmáJ3ig  Aluminium- 
chlorid  Oder  Jod).  Gelbliche  Blfttter.  Sm.-F.  180^.  Unzersetzt  destillierbar. 

Tríphenylamln,  N(06H5)8,  büdet  grojQe  Tafeln.    S.  8.403. 

Über  das  theoretisch  interessante  Diphenylamino  -  tetramethyl- 
ammoniom,  (GeH5)2N.N(CH8)4,  s.  B.  50,  276. 

S&urederivate  des  Anilins,  Anilide. 

PhenylsaUamidsaiire»  CeHc.NHÍSOgH),  ist  der  Typus  der  noch 

wenig  bekannten  organischen  Sulfamids&uren,  S08<qj^,  welche  aus 

den  Aminen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaurechlorhydrin  oder 
-anhydrid  in  der  Kalte  entstehen,  desgl.  durch  Amidosulfonsaure.  Die 
freien  Sáuren  sind  sehr  unbestándig,  áhnlich  der  Athylschwefelsáure; 
die  Salze,  z.B.  phenylsulfamidsaurer  Baryt,  [OeHs.NH.BOgJaBa, 
bestándiger.     Vgl.  B.  23,  1658;  24,  860;  27,  1241;  28,  3160. 

Formanilid,  CeHB.NH(OHO),  aus  AniHn  und  Ameisensaure 
darstellbar,  gibt  zweierlei  Alkylderivate :  OjHb  .(NOHg).  OHO  und 
OeH^.NiCHCOCHg),  je  nachdem  man  seinNatrium-  oder  sein Silbersalz 
niit  Alkyljodid  behandelt  (vgl.  die  Tautomerie  der  Sftureamide  8.216; 
femer  B.  23,  R.  659;  A.  287,  360;  B.  33,  1467), 

AcetanOid,  CcHs.NHíCjHsO).  DarsteUiing  durch  mehr- 
tágiges  Sieden  von  Anilin  mitEisessig  untar  stetigem  Abdestillieren 
des  entstehenden  Wassers. 

Sehone  weifie  Prismen,  vom  Sm.-P.  115o  und  S.-P.  3040;  in 
heifiem  Wasser,  Alkohol,  Ather  und  Benzol  leicht  loslich.  Leicht 
verseifbar  (s.  S.408).  Findet  ais  Fiebermittel,  ^Anüfébrin'',  Ver- 
wendung.  Sein  Imidwasserstoffatom  ist  gegen  Natrium  ersetzbar 
unter  Bildung  des  kristallinischen  Natritmacetanilids  (s.  S.  214), 
C«H5.NNa(CaH8  0),  das  von  Wasser  wieder  zersetzt  wird  Seine 
-^fíroíoverbindung  zeigt  das  Verhalten  einer  Diazoverbindung  (B.  30, 
366;  42,  8582). 

Diacetanilidy  0eH6.N(C2H8O)a,  entsteht  aus  Anilin  oder  Acet- 
anilid  durch  energisohe  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  -anhydrid. 

27* 
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Kristalle.  ZerfftUt  durcli  Verseifung  leioht  in  Aeetanüid  nnd  Essig^ 
flfture.  —  Au8  Acetanüid  entsteht  dureh  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
solfld 

Tbioacetanllid,  OHs.OB.NHCeHs  (analog:  Acetothiamid,  B.  218); 
duTch  Erhitzen  mit  Ohlorzink  der  Farbstolf  Flavanilin  («.  d.). 

Mefhylaceteiiilid,  OeH5.N(CH8)(C2HsO),  ExcUgin,  boU  ais  Mittel 
gegen  Kopfsclimerz  verwendet  werden.    Weifie  Nadeln. 

In  fiíst  alien  Verhindungen  der  Fetireihe,  welche  Ammonidk- 
abkommliiige  yon  Alkobolen  oder  Sáuren  oder  AIkobolsáuren  sind 
und  noch  miersetzten  Ammoniakwasserstolf  enthalten,  kann  man 
teleferen  (meist  indirekt,  zum  Teil  oder  ganz)  gegen  Fhenyl  ersetzen* 
Dadurch  entstelit  eine  ausnehmend  groiie  Zahl  phenylierter  (anch 
tolylierter,  xylylierter  usw.)  Verbindungen,  z.  B.: 

Phenylglykokofl,  í*henylglycin^  C6H5.NH.OH2.GOsH,  aus  Anilin 
und  Ohloresfligs&nre,  wie  au8  seiiiem  Nitril  (s.  8.415)  durch  Verseifeii. 
Oibt  beim  Schmelzen  mit  Alkali  índigo  (s.  £ap.  XXXIII,  B.  2); 

Carbanilld,  CO(NH06H5)2,  aus  Phosgen  und  Anilin  (s.  a.  8.319); 

Phenylisocyanat,  OqHs.NiOO,  aus  Phosgen  und  salzsaurem  Anilin 
oder  bequemer  durcb  Kocben  von  Benzazid  (bzw.  von  Benzoylohloiid 
und  Natriumazid)  in  Benzolldsung  (s.  8. 309) ,  eine  scbarf  riechende» 
den  Cyans&ureestern  ganz  analoge  Fltissigkeit; 

Ph«liylseiif61,  OeH5.N:CS  (S.-P.  222<>),  yon  Senf dlcbarakter ; 

Diphenylthiohamstoff,  08(NHC6H|y)t,  aus  Anilin  durcb  Erwarmen 
mit  Bchwefelkohlenstoff  (bei  Gegenwart  von  Schwefel  oder  Wassei^tolf- 
«uperoxyd)  darstellbar  (glanzende  Blatter;  Sm.-P.  IbA^;  wird  durch 
Kochen  mit  Salzsáure  in  Phenylsenfdl  und  Anilin  gespalten); 

Mono-,  Trl-  und  Tetraphenylthiohamstoff ;  phenyUerle  Onaiiidine  nsf . 
8.  auch  Tab.  8.  404. 

Homologe  des  Anilins  (s.  Tab.  S.  404). 

1.  Die  drei  Tóluidine,  C6H4(CH8)(Nna),  entsteben  ávixch 
Eeduktion  der  drei  Nitrotoluole  (S.40I).  p-Tolttidfal  (Mk^^o^ 
und  A.  W.  Hofmann  1845)  ist  fest,  O-Toliiidin  flüssig.  Dieselben 
sind  aucb  im  Steinkoblenteerol  yorbanden.  Das  m-Tohlidfal  (flüssig) 
láM  8icb  aus  m-Nitrotoluol  oder  m-Nitrobenzaldehyd  darstellen 
(s.  z.  B.  B.  15,  2009). 

Die  Biedepunkte  der  drei  isomeren  Toluidine  sind  fast  identisoh. 
(198  bis  200^);  hingegen  sind  die  Schmelzpunkte  der  Acetylyerbindungen. 
eehr  yerschieden  (o-:  107^,  p-:  147^,  m-:  65^),  und  letztere  dadurch 
fdr  die  Obarakterisierung  der  Toluidine  von  Wicbtigkeit. 

o-Toluidin  wird  durch  Ohlorkalklósung  violett,  durch  Eisénchlorid 
blau  gefárbt,  nicht  aber  das  p-Toluidin.    tJberftihrung  durch  Oxydation 
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in  Fuclisin  s.  Kap.  XXIX.  —  Schütast  man  bei  der  Oxydation  die 
Aminogruppe  darch  £inf ühmng  yon  Acetjl,  so  kann  man  das  Methyl 
zn  Oarbozyl  ozydieren  und  so  zu  Aminobeneoésáure  gelangen,  wahrend 
die  Aminoyerbindungen  darch  Kaliumpermanganat  in  Azoyerbindangen 
<s.  S.  481)  übergeführt  werden. 

Yerbindungen,  wie  MeñsyU  and  Dimethyl-p-Tolaidiii,  Aceitoliiid» 
CeH4(CH8).NH(C2H30),  Ditolylamin,  [CcH4(CH8)]aNH,  Tolylphenyl- 
amin,  (Cq  H4.  CHs)  (CeH5)NH,  Nitrotolnidine,  Ge  Hs  (CHsXN  02).NH9,  usw. 
sind  in  grolSer  Zahl  dargestellt  and  den  entsprechenden  Phenylyerbin- 
dungen  fthnlich. 

2.  Benzylamin,  CeE5.CE2.NE2,  das  alkobolische  Amin  des 
BenzylalkoIíGls ,  ist  isomer  den  Toluidinen.  Entsteht  (neben  Di- 
and  Tribenzylamin)  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid,  CeB5.CH2Cl, 
mit  Ammoniak  sowie  durch  Reduktion  von  Benzaldehydphenyl- 
hydrazon  (B.  19,  1928),  Benzaldoxim  oder  Benzonitril  (B.  42, 
1553);  wird  dargestellt  ans  Benzylchlorid  und  Phtalimidkalium 
(s.  Phtalimid).  Farblose,  basisohe  Flüssigkeit,  S.-P.  1830.  Zieht 
an  der  Luft  Kohlensáure  an.  Sein  Verhálten  (s.  S.  409)  ist  durch- 
aus  analog  dem  des  MethyJamins,  ais  dessen  Phenylabkommling 
es  zu  betrachten  ist. 

8.  Xylidine,  CeH8(CHe)2.NH2,  kónnen  der  Theorie  nach  in 
sechs  isomeren  Modifikationen  existieren,  welche  alie  bekannt  sind. 
Das  Amino-o-iylol,  (GH3:OH8:NH2  =  1:2:4),  ist  fest,  die  tañí 
anderen  sind  flüssig.  Die  Siedepunkte  liegen  zwischen  212  und  226^. 
Das  technische  Xylidin  enth&lt  fünf  dieser  Yerbindongen ,  darunter 
wesentüoh  m-Xylidin,  (CHeiOHg  :NH2  =  1:3:4),  S.-P.  212^,  und 
Paraxylidin,  (1:4:2);  es  dient  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

4.  Aminoirimetkylbemole ,  OeH2(CHs)8.NH2.  Durch  Erhitzen 
yon  salzsaurem  Xylidin  und  Methylalkohol  auf  etwa  300^  entsteht  salz- 
saures  Aminotrimethylbenzol.  Man  hat  so  dargestellt  das  ^/-(Pseado-) 
Cnmldin  {Aminopseudocumol,  CHseCHs  :0H8:NH2  =  1:2:4:5,  fest), 
und  das  Mesidln  (Aminomesitylen ,  Eonstitution  1:3:5:2;  £L).  Das 
^-Cumidin  dient  gleichfalls  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

Isomer  mit  den  obigen  Basen  sind  Aminoflthylbenzol» 
CeH4(02H6).NH2,  und  Aminopropylbenzol,  OeH4(08H7).NH2. 

5.  Femer  kennt  man  z.B.  Aminoisobutylbenzol,  CeH4(04Hg).NH2; 
TetnunethylaminobMUQle,  OeH(CH8)4.NH2  (Aminodurol^  Frehnidin); 
m-Iso^midin,  GeH8(0H8)(03H7).NH2,  und  Penfamethylaiiiiiiobeiizolt 
Ce  (O  £[8)5  .  NH2. 

Diamine  und  Folyamine  (s.  a.  S.  412). 

1.  ünter  den  Phenylendiamineii ,  OeH4(NH2)2  (s.  Tab.  S.  404),  ist 
die  Meta-Yerbindung  {A.  W.  Hofmann  1861)  am  leichtesten  —  durch 
Beduktíon  von  m-Dinitrobenzol  ^  zugftnglich.    Tafeln.    Geht  durch 
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salpetrígd  Sftiire  in  Bismarckbrann  über;  schon  hócliBt  geringe  Mengen 
▼on  salpetriger  Sfture  kdnnen  an  der  mit  dem  Diamin  eintretenden 
Gelbfftrbung  erkannt  werden  («.  B.  14,  1015).  Das  Farñ'Fhenylen- 
diamin  {A,  W,  Hofmann  1863;  Bl&tter,  salssanreí  Sale:  weüSe  Tafeln) 
dient  zur  Pelzfárberei;  gibt  mit  SchwefelwatseFttoff  und  Blsencbloríd 
in  saorer  Lósnng  den  violetten  tchwefelhaltigen  FarbstoS  Thionin 
(fl.  Kap.  XXXVn,  O,  8X  £in  Gemisch  der  Para-  mit  der  Keta- 
Yerbindung  liefert  bei  der  Oxydation  sohliefilich  ein  Biaminophenazin 
(fl.  Kap.  XXXVn,  O,  1).  Bein  unsymmetrisohes  Dimetbylderivat,  das 
p-Aminodimethylaiilliii,  G6H4(NH3)[N(CH8)2],  nacb  8.418  und  auch 
darch  Beduktion  des  Azof  arbstoífs  Helianthin  (S.  484)  darstellbar  (B.  16, 
2235),  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eísenclilorid  das  Metbylen- 
blan  (empflndlicbe  Beaktion  auf  ScbwefelwaRserstoíf).  Das  Ortho- 
Fhenylendiamin  (Griess  1871)  wird  durcb  Erbitzen  mit  Brenzcatecbin 
in  Hydropbenazin,  durcb  Oxydation  mit  Eisencblorid  in  ein  Diamino- 
pbenazin  tibergeíührt.     Ygl.  B.  23,  841. 

2.  Das  o-p-Toluylendiamin,  OeH8(CH8)(NH2)2  (1 :2:4),  ist  ais 
m- Diamin  leicbt  durcb  Beduktion  des  gewdbnlicben  Dinitrotoluols 
(8. 401)  darstellbar.  Dient  zur  Darstellung  yon  Azofarbstoffen,  Acridin- 
gelb  UBw. 

Ein  Derivat  des  o-p-Toluylendiamins  ist  dasPhenyl-o-p-toliiylen- 
diamin,  CeH3(CH8)(NH2)(NHOeH6)  (1:2:4),  aus  ersterem  durcb  Er- 
bitzen  mit  Ajiilin  darstellbar. 

8.  Homolog  Bind  die  Xylylendiamine,  GeH2(OH8)3(NHt)2. 

4.  THaminobenzol ,  C^  H8  (N  H2)8  (1:3:5),  aus  Trlnitrobenzol 
(M.  18,  757);  Tetramlnobenzole,  C6H2(NH2)4,  s.  8.  412;  B.  20,  328; 
22,  1648;  25,  283;  30,  539,  1666,  und  Pentamlnobenzol ,  CcH(NH2)6, 
8.  B.  26,  2304,  sind  sehr  unbestandige,  durcb  Oxydation  leicbt  ver- 
&nderlicbe  Yerbindungen. 


XXI.  Díazo*  und  Azoyerbíndangen;  Hydrazine  und 

Hydroxylamine. 

A.  Diazoverbindungen. 

Zwischen  den  primaren  Aminoverbindungen  der  Benzolreihe 
und  jenen  der  Fettreihe  wie  der  Folymethylenreihe  zeigt  sich  ein 
charakteristischer  Unterscbied  im  Verhalten  gegen  salpetrige  Sáure. 
Die  letzteren  werden  durcb  salpetrige  Sáure  unter  Stickstoff- 
entwickelung  in  Alkohole  übergeführt  (s.  S.  137),  z.  B.: 

Ca  Hg .  N  Ha  +  N O .  O  H  =  C2  Hb  .  OH  +  Na  +  Ha  O. 

Die  aromatischen  Amine  kónnen  zwar  eine  analoge  Umwandlung 
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(s.  a.  S.  424)  erleiden^  aber  es  entstehen  wohl  charakterisierte 
Zwischenprodukte,  die  sogen.  Diazoverbindungen,  welohe  von 
besonderer  wissenscbaftlicher  wie  tecbnischer  Bedeutung  sind. 
Dieselben  sind  yon  P.  Griess  (1860)  entdeckt  und  genauer  unter- 
fiucht  worden  (A.  121,  257;  137,  39). 

Bildung.  1.  Leitet  man  in  einen  Brei  Ton  Anilinnitrat 
und  yerdünnter  Salpetersáure  Salpetrigsáuregas  ein,  so  lost  sich 
das  Anilinsalz  auf ,  und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Alkohol  und  Ather  schóne,  lange,  weiQe  Nadeln  yon 
Diazobenzolnitrat,  CeH5N2.N08)  gefállt  werden.  Dieselben 
sind  an  trockener  Luft  ziemlich  bestandig,  an  feucbter  Luft 
zersetzen  sie  sicb  leicht  und  explodieren  beim  Erbitzen  oder 
durch  Stofi  auís  heftigste.  Die  zugehorige  Base,  das  alkaliáhnlicbe, 
selbst  bei  0^  in  wásseríger  Losung  sicb  scbnell  zersetzende 
Diazobenzol  (S.  426),  scheint  die  Formel  CgHsNa.OH  zu  be- 
sitzen  (so  wie  dem  Salz  KNOs  die  Base  KOH  entspricbt). 

In  ábnlicber  Weise  entstehen  aus  Anilinchlorid ,  Anilin- 
sulfat  usw.  bei  Gegenwart  freier  Sáure  andero  Salze  des  Diazo- 
benzols  (háufíg  auch  Benzóldiazoniumsálze  genannt),  z.  B.  Diazo- 
benzolchlorid ,  CqH5Nj).C1,  Diazobenzolsulfat  (saures  Sulfat), 
C6H5Na.S04H.  Auch  PtCl4-,  AUCI3-  usw.  Doppelsalze  existieren. 
Die  Homologen  des  Anilins,  ferner  manche  Diamine  zeigen.  ein 
gleiches  Verhalten;  z.  B.  gibt  das  p-Toluidin  Diazotoluolchlorid, 
CeH4(CH8)N2.Cl,  usw. 

Die  Diazoyerbindungen  werden  meist  wegen  ihrer  ünbestán- 
digkeit  und  Explosionsfáhigkeit  nicht  in  fester  Form  isoliert, 
sondem  nur  in  Losung  dargestellt. 

Man  Idst  z.  B.  ein  Mol.  Anilin  in  zwei  oder  mehr  Mol.  Salzs&ure 
und  lUfit  unterEiskühlung  langsam  die  berechnete  Menga  Katrium- 
nitritldsnng  hinzuflieíien.  Die  Flüssigkeit  mafi  auch  auf  Znsatz  you 
Natriumacetat  klar  bleiben,  nnd  es  darí  keine  StíckstofEentwickelung 
eintreten.  —  Man  l&fit  anch  wohl  auf  die  Aminoverbindung  Amyl- 
oder  Athylnitrit  in  Gegenwart  einer  MineralsSure  einwirken. 

Sohwach  basiscbe  Amine  werden  in  konzentrierter  Bchwefel- 
fl&ure  bzw.  Salpetersáure  geldst  und  mit  salpetriger  Sáure  bzw.  bei 
Yerwendung  von  Salpetersáure  mit  der  zur  Bildung  der  salpetrigen 
Sáure  erforderlichen  Menge  Kaliumpyrosulfit  (,EaliummetabÍ8ulflt") 
behandelt  (B.  42,  2958). 
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Die  Diazoyerbindungen  entstehen  nach  folgender  Oleicliaiig: 


Cg  H5 .  N :  Hgf  H 
Anilinnitrat 


NO, 


=  C,H6.N,.N0s+2H,0. 
Diazobenzolnitrat 
Man  nennt  die  Überführung  von  Amino-  in  Diazo  -  Verbin- 

dungen  „Diazotíerea^. 

2.  Einwirknng  yon  Stickozyd  auf  Nitrosobeo^ol  in  Ohloroíorm 
gibt  Diazobenzolnitrat. 

Verhalten.  1.  Gegen  Wasser.  Eine  (schwefelsaure)  Lósnng 
eines  Diazonininsalzes  scbeidet  beim  Erwármen  alien  Stickstoif 
gasfórmig  ab,  und  es  entsteht  ein  Phenol  (S.  444),  z.  £.: 

.Na 


QH5 
+  0H 


.Cl 
H 


CeHg.OH  +  Nj-f  HCL 


Diese  sebr  allgemein  anwendbare  Eeaktion  gestattet  also, 
Amid  gegen  Hydroxyl  umzutauschen. 

Über  einige  überraschend  bestándige  Diazoyerbindungen  siehe 
B.  32,  1136. 

2.  Gegen  Alkohól.  Werden  Diazoniumsalze  in  fester  Form 
(oder  in  konzentrierter  Schwefelsaure  gelost)  mit  absolutem  Alkohol 
zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteben  in  normalem  Eeaktionsyerlauf 
FhenoJather  (B.  34,  3337): 


CHgO 


.Na 


.Cl 


g    =  CeHg .  OCHs  +  Na  +  HCl. 


Mit  steigendem  Molekulargewicht  des  yerwendeten  Alkohols  und 
mit  zunehmender  Zahl  der  in  den  Benzolkern  eingeführten 
Halogenatome  oder  negatiyen  Gruppen  wird  die  Bildung  yon 
Phenoláthern  zurückgedrángt  zugunsten  des  Ersatzes  der  Diazo- 
gruppe  durch  Wasserstoff,  welcher  yom  Alkobol  unter  Aldehyd- 
bildung  geliefert  wird: 

.NaJ.Cl 


Br  Cg  H4; 
+  H 


g-^=BrCeH5  +  Na  + 


HCl. 


Auf  letztere  Weise  ist  man  imstande,  eine  Diazogruppe,  somit 
eine  Aminogruppe,  am  einem  JBeneólderivat  zu  diminieren. 

In   analoger  Weiae  wirkt  Zinnchlorür  in  alkalischer  LSsung  (ygl. 
hierzu  B.  22,  B.  741  und  sub  9  a).    Desgleichen  kann  man  Amid  dnrch 
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Wasserstoff  ersetzen,  indem  man  ana  einer  Aminoverbindung  zunáchst 
ein  Hydrazin  darstellt  und  dieses  mit  Kupfersulfat  zersetzt  {Baeyer^ 
B.  18,  90). 

3.  Beim  Behandeln  eines  Diazoniumsalzes  mit  Salzsáure  bei 
Gegenwart  von  KupfercMorür  {Sandmeyer,  B.  17,  1633;  vgl.  a. 
B.  23,  1218,  1628;  A.  272,  143)  oder  Kupferpulver  {Gattermann), 
zuweilen  auch  schon  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salzsáure 
allein  erfolgt  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Chlor: 

CeH5.Na.Cl  =  CeH5.Cl-f  Na. 

Analog  wirkt  Eupferbronz^. 

Bei  Verwendung  von  Kupferhromür  tritt  Austauscli  der  Di- 
azogruppe gegen  Brom  ein: 

CeHg  .Na .  Cl  +  CuBr  =  OgHe .  Br  +  N3  +  CuCl. 

Austausch  yon  Amid  gegen  Brom  ist  ferner  mógllch  dnroh 
Kochen  der  Diazoperbromide  (a.  Diazobenzolperbromid)  mit  absolutem 
Alkohol. 

4.  Behandlung  mit  Jodwasserstoíf  (Jodkalium)  führt  oft 
analog  in  eine  Jodverbindung  über;  Auwendung  von  Cyan- 
kupfer  gestattet  einen  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Cyan 
{Sandmeyer,  B.  17,  2650;  18,  1492): 

CeHB.N2.Cl-f  KJ  =  CeHft.J-f-Na-f  KCl;  usw. 

5.  Burch  Schwefelwasserstofl  entsteht  aus  Diazobenzolchlorid 
Phenylsulfld  (s.  d.  und  B.  15,  1683);  ferner  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydul  oder  Oupro-Cuprisulflt  durch  salpetrige  Sfture  Nitrobenzol  (siehe 
S.  399),  durch  schweflige  Sáure  und  Kupferpulver  Benzolsulñns&ure, 
durch  BhodanwaaserstofE  Rhodanbenzol,  OeH5.6CN,  durch  Cyansáure 
Phenylcyanat ,  durch  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Diphenyl  usw. 
(vgl.  B.  23,  738,  1218,  1454,  1628;  25,  1086;  26,  1996). 

Diese  Beaktionen  sind  ein  aufierordentlich  wichtiges  Mittel  zum 
Austausch  von  Nitro-  bzw.  Amiuogruppen  gegen  OH,  H,  01,  Br,  J  und 
ON,  und  im  Laboratorium  von  vielfachster  Anwendung. 

Soweit  sie,  wie  bei  Nr.  3  bis  5,  unter  dem  EinfluS  von  Knpfer- 
ozjdul  und  dessen  Salzen  oder  von  Kupferpulver  verlaufen,  fuhren 
sie  speziell  auch  den  Ñamen  j,Sandtneyer Bche  Beaktion*.  (Vgl.  z.  B. 
B.  44,  250.) 

6.  L&fit  man  eine  Diazoverbindung  anf  ein  primüres  oder 
sekundáres  Amin  (oder  salpetrige  Sáure  auf  dies  Amin  ohne 
Oegenwart  von  Sáure)  einwirken,  so  entstehen  Diazoamino- 
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verbindungen  (8.428),  welche  leicht  in  Aminoazoyerbin- 
dungen  (S.  432)  übergeben.  Mit  tertiüren  Aminen  entstehen 
diese  Aminoazoverbindungen  direkt: 

CgHR.Na.Ol  -j-  NHj.CeHg  =  CgHg  .N:N.NH.  C^Hb  +  HCl; 

Diazoaminobenzol 

OeHfi .  Na .  01  +  CeHe .  N(CH8)2  =  OeHg .  N :  N .  O^H^  .N(0H8)2  +  HOl. 

DimethylaminoazobeD  zol 

Auch  mit  den  m'Diamtnen  sowie  mit  Phenolen  tritt  analoge 
Beaktion  ein,  in  letzterem  Falle  entstehen  Ozyazoverbindungen 
(s.  S.  432).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf 
m  -  Fhenylendiamin  oder  /3-Naphtol  (s.  d.)  eintreteode  Bildung  von 
(orangerotem)  Farbstoff  ist  eine  sehr  empflndliche  Beaktion  auf  erstere. 
Diazoaminoverbindungen  zeigen  dieselbe  erst  nach  Mitwirknng  von 
EssigBáure. 

7.  Durch  Silberozyd  entstehen  aus  Diazobenzolchlorídldsungen 
Losungen  des  freien  Diaeoniumhydríxts ,  CeH5.N2.OH,  welehes  sehr 
unbestándig  ist,  stark  alkalisch  reagiert  und  mit  Phenolen  kuppeit 
(s.  6),  B.  31,  340. 

8.  Durch  starke  Alkalien  gehen  viele  Diazoverbindungen 

zunáchst  in  Alkalisalze,  die  sog.  normálen  Diazotate  über,  welche 

sich  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Alkalilauge  in  die  isomeren 

Isodiazotate  umwandeln;  erstere  kuppeln  mit  Phenolen  usw.  unter 

Azofarbstoffbildung  schnell  und  leicht,  letztere  meist  betráchtlich 

langsamer  oder  gar  nicht.     Durch  starke  Sáuren  werden  beide  in 

Diazoniumsalze  zurückverwandelt. 

Gewisse  Diazoverbindungen  mit  negativen  Substituenten,  z.  B.  die- 
jenlge  des  p-Nitranilins,  w^den  schon  bei  gew6hnlioher  Temperatur 
duroh  Alkalien  in  Isodiazotate  übergeführt,  welche  mit  schwachen 
S&uren  zun&chst  in  die  Isodiazohydrate,  B.N2OH  (s. u.),  und  dann  in 
die  Diazoniumsalze  übergehen. 

9.  Bei  der  Oxydation  in  álkallscher  LQsung  lief  ert  Diazobenzol  u.  a. 
Nitrosohenzól  (S.  402)  und  viel Fhenylnitramint  CgHs .NH. NO2.  Glatter 
entsteht  letzteres  durch  alkalisohe  Oxydation  des  Isodiazobenzolkaliums 
(s.  o.)  B.  26,  471  ff.;  27,  584,  915;  42,  3568. 

9  a.  Durch  vorsichtige  Beduktion  der  Diazoverbindungen,  z.  B.  mit 
Zinnchlorür,  erhált  man  die  Hydrazine  (s.  8.  435). 

10.  Mit  Kórpern,  welche  die  Gruppe  — CH2.CO—  enthalten  (und 
einigen,  diesen  nahestehenden,  B.  27,  147),  verbindet  sich  Diazobenzol 
in  álkallscher  L5sung  unter  Wasseraustritt ,  indem  Hydrazone  (B.  41, 
4019)  entstehen;  so  érh&lt  man  mit  Ozalessigester  das  Monohydrazon 
des  Esters  der  Dioxyweinsáure.  Bei  weiterer  Einwirkung  entstehen 
die  sog.  Formazylverbindungen.  So  lief  ert  Malonsfture  mit  Diazobenzol 
Formazylwasserstoff,  GeH5 .  N :  N .  OH :  N .  NH .  Cg H5,  gleichzeitig  Azo- 
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kSrper  nnd  Hydrazon  (B.  25,  8175,  3201;  27,  820,  1679),  Aoeton 
Foffnazylmethylketon,  OHj  .  00  .  0<^«¿^«^g  (B.  24,  2798;  26, 
3192,  8589). 

Konstitution.  Fúr  die  Diazoverbindungen  hat  man  auf 
Grnnd  ihrer  Reduzierbarkeit  zu  Hydrazinen  nnd  ihres  Überganges 
in  Azof arbstoffe  (von  der  Konstitution  R .  N :  N .  R',  s.  u.)  früber 
allgemein  die  Kékulé  sche  Formel  CgHs .  N :  N .  X  (X  =  Sáurerest 
oder  OH,  OK  usw.)  angenommen. 

Seit  Auífindnng  der  Isodiazoverbindongen  nnd  infolge 
nenerer  eingebender  Untersucbungen  ist  für  die  Sáuresalze  der 
Diazoverbindungen  die  altere  £Zoms^ran¿2 sebe  Formel  C^Hs.N^N 

X 

(X  =  Sáurerest  bzw.  Halogen)  wieder  in  den  Vordergrund  gerückt. 
Vgl.  J.  pr.  (2)  53,  169. 

Banach  sind  die  normalen  Diazosáuresalze  im  gel5sten  Zustande 

znrüokzuführen  auf   den  Diazoniumtypus   OeH5.K=N,   dessen  fünf- 

I 
wertiges  N-Atom   die   stark  basische  Natur  dieser  mit  dem  S&urereat 

yerbundenen  Gruppe  und  die  neutrale  Beaktion  der  Salze  erkl&rt.  Bei 
Aaiiabme  dieser  Formel  lassen  sicli  die  Eeaktionen  1  bis  5  (S.  424  if.) 
sehr  befriedigend,  diejenigen  sub  6  (Bildung  von  Diazoamino-  und  Azo- 
verbindungen)  etwas  weniger  einfacb  erkláren.  Über  die  Eonstítutíon 
der  f estén  Diazojodide  s.  B.  34,  4166. 

Die  IsodicusotcUe  baben  die  Eormel  B .  K :  N .  O  Me.  Die  normalen 
Diazotate  sind  nacb  Hantzsch  den  Isodiazotaten  stereoisomer  (fthnlicb 
der  Btereoisomerie  der  Benzaldozime;  normales  Diazotat  =  Syndiazotat ; 
Isodiazotat  =  Antídiazotat).  Vgl.  A.  313,  97;  325,  250;  B.  36,  4054; 
37,  1084;  45,  2058;  Hantjssch,  Die  Diazoverbindungen,  Btuttgart, 
Enke,  1902.  

Die  Salee  der  JHazoverhindungent  Aryldiazoniumsalze,  sind  faib- 
lose,  oft  gut  kristallisierende  Yerbindungen ,  die  sicb  bftufíg  von  selbst 
an  der  Luft  und  beim  Aufbewabren  unter  beftiger  Explosión  zer- 
setzen.  Sie  sind  in  Wasser  meist  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Atber 
niobt  ISslicb. 

Diazobenzolchlorid,  Benzoldiazoniumchhrid,  GeH5.K2.Cl,  bildet 
farblose  Nadeln. 

DiaxobenzolnUnit,  C^Hg .  N3  .  NOg  (s.  S.  428).    Nadebi. 

Diazobemolperbromid,  CeH5.Ns.Br.  Brg,  entstebt  aus  Diazosalzen 
durcb  Zusatz  von  BromwasserstoS  und  Bromwasser,  sowie  aas  Pbenyl- 
bydrazin  und  Brom.  Gelbe  Blftttoben.  Entbftlt  zwei  Atóme  Brom  nur 
locker  gebunden.    Mit  Ammoniak  setzt  es  sioh  um  zu  dem  ólformigen 
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IHazobemoliinid,  O^Hg.Ns: 

O^Hs .  NaBrg  +  NHg  =  3  HBr  +  OeHg .  N :  Nj  (Dlaa>benzolimid), 

welches  einfaoher  aus  Phenylhydrazin  nnd  salpetriger  Sfture  (s.  8.  437; 
B.  35,  1032)  darstellbar  nnd  ais  PhenylderiYat  der  Stickstoffwasserstolf- 
sfttire,  HN3,  zu  betrachten  ísL  Dementsprecliend  wird  Dinitrodiazo- 
benzolimid  (aus  Dinitranüin)  dnrch  alkobolisches  Kali  gespalten  ia 
Diuitropbenol  und  Stickstoffwasseratoffsáure  (s.  S.  256,  328). 

Benzoldlazoninmhydrat  s.  S.  426  sub  7. 

Diazobenzolkalinm  bzw.  ('iudñum)fnormale8DiazotcU,  C¿a^ .  Ns .  0M& 
(Grtess,  Schraube-Schmidt),  werden  aus  Diazobenzolcbloridl6siiDg  und 
Alkalilauge  dargestellt.  Entstebt  aucb  aus  Nitrobenzol  und  Katrium-^ 
amid  (B.  37,  629)  oder  aus  Nitrosobenzol  und  Hydroxylamin  in  alka-- 
lischer  L5sung  (B.  38,  2056).  Wei£e,  perlmutterglanzende ,  leicbt  in 
Wasser  und  Alkobol  lüsliohe  Blattcben,  aus  deren  wftsseriger  Ldsung- 
man  durch  Metallsalze  and  ere  Metallverbindungen,  z.  B.  Diazóbenzolr' 
süber  t  darstellen  kann.  Erbitzt  man  die  Lósucg  des  Diazobenzol- 
kaliums  in  konzentrierter  Kalilauge  schnell  auf  130^,  so  lagert  es  sicU 
um  in  das  isomere 

Isodiazobenzolkalinm ,  Isodtazotat,  welcbes  man  aucU  aus  Anilin 
oder  Phenylbydrazin  (B.  41,  2806),  Amylnitrit  und  Kaliumatbylat  dar- 
stellen kann.  Silbergl&nzende  Bláttchen.  Kuppelt  niobt  mit  Phenolen 
(vgl.  S.  426  sub  8). 

p-Nitrodiazobenzolchlorid,  NO2.GeH4.N2.Gl,  in  Wasser  leicbt 
lóslich,  gebt  durch  ¿tznatron  über  in  p  -  Nitrobenzollsodiazotat^ 
NO2  .  Ge  H4 .  N :  N .  O  Na,  (ifelbe  Nadeln,  in  Wasser  mit  neutraler  Beaktion 
leicht  l&slich  und  ais  ^Nitrosaminrot"  zur  Parstellung  des  roten  Azo- 
farbstoffs  mit  /3-Napbtol  tecbniscb  in  Yerwenduug. 

Phenylnitraniiii,  Diazobenzolsáure ,  GeH5.NH.NO2  beziebungs* 

weise  GeH5 .  N :  N^q^  naob  (9)  oder  aus  Anilin  und  N2O5  darstellbar 

(Kristalle,  Sm.-P.  46®,  S.-P.  98®),  gebt  durcb  Einwirkung  von  8&uren 
in  p-  (und  etwas  o-)  Nitranilin,  durcb  (saure)  Beduktion  in  Diazobenzol^ 
dann  Phenylbydrazin,  durcb  NaOg  in  Diazobenzolsalz  über. 

B.  Diazoaminoverbindungen. 

Die  Diazoaminoverbindungen  sind  (zum  Teil  schwacli)  gelb 
gefárbte,  kristallisierte ,  luftbestándige  Yerbindungen ,  die  8ich 
niobt  mit  Sáuren  yereinigen. 

Bildung  8.  S.  425  und  B.  38,  670. 

Verhalten.  1.  Die  Diazoaminoverbindungen  sind  in  ibrem 
Verbalten  den  Biazoverbindungen  ganz  ÜhnJichj  indem  sie  meisi 
zunácbst  in  ihre  Komponenten,  Diazobenzol  (salz)  und  Amin  ge- 
spalten  werden,  welches  erstere  dann  in  Eeaktion  tritt. 
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Das  Diazoaminobenzol  liefert  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Salzsáure  linter  Stickstoffentwickelung  Phenol  (und  Anilin); 
mit  Bromwasserstoff  gibt  es  Brombenzol  und  Anilin. 

2.  Dorch  emente  Eúxwirknng .  von  sálpetriger  Sáure  in  saurer 
Xósung  werden  sie  vóllig  in  Diazoyerbindungen  übergeführt,  z.  B.: 

C6H5.Na.NH.0eH5  +  N02H  +  2HCl  =  2  OgHg.Na .  Cl-|- 2HaO. 

3.  Sie  lagern  sich  meist  leicbt  in  die  isomeren  Aminoazo- 
'verbindungen  um  {Kékuíé), 

Diese  Umlagemng  tritt  besonders  leiclit  bei  Ge^enwart  von  etwas 
'jalzsanrer  Aminbase  ein.  Man  erklárt  sie  durch  Einwirkung  der 
letzteren  auf  die  Diazoaminoyerbindnng  naob  folgender  Beaktion: 

CJflHg.Na.NH.CeHB  +  OgHs.NHa  =  CeHg .  Na .  C6H4 .  NHa  +  NHa .  OeHB, 

%ei  weloher  das  Anilin  (Amin)  stets  regeneriert  wird,  so  dafi  eine  ge- 
Tinge  Henge  desselben  znr  Umsetzang  ausreicht  (anderer  Erklárnngs- 
^ersuob  B.  25,  1376).  Der  Stickstoff  des  Amins  nimmt  hierhei  der 
.Azogruppe  (— N :  N— )  gegenüher  vorttnegend  die  ParasteUung  ein  (siehe 
^azn  B.  46,  2557). 

Diese  Umwandlung  tritt  bei  den  Diazoaminoverbindungen  des 
Anilins  sowie  des  o-  und  m-ToIuidins  sebr  leicht  ein,  wahrend  sie  bei 
•der  p-Verbindung  schwieriger  vor  sich  geht:  die  p-Stellung  ist  beim 
3>-Toluidin  bereits  durch  CH3  besetzt,  so  da£  hier  eine  andere  (die 
Ortho-)Stellung  eingenommen  werden  muJS.    Weiteres  s.  S.  432. 

4.  Der  Imidwasserstoff  der  DiazoaminoverbinduDgen  ist  gegen 
fiüber,  eiowertiges  Kupfer  und  E^alium  ersetzbar. 

5.  Emente  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  führt  einzelne 
^Diazoamino-  in  Bis-diazoaminoverbindungen  ñber: 

Konstílulion:  s.B.19,  S239;  20,  3004;  21,  548,  1016,  2557;  Soc.  55, 
*412,  610  usw.    Igomerie  von  Diazoaminoyerb.:  B.  30,  1394. 


Diazoaminobenzol,  GeHg.NiN.NH.CeHs  (Griess). 

Darstellung  durch  Zusatz  von  l^atriuninitrít  (1  Mol.)  zu  der  Lósung 
-▼ón  Anilin  (2  Mol.)  in  Salzsáure  (3  Mol.)  und  Versetzen  mit  Natrium- 
«cetat  (B.  17,  641;  Ch.  Z.  35,  1288). 

Hellgelbe,  glánzende  Bláttchen  oder  Prismen,  unlóslich  in 
T^asser,  leicht  lóslich  in  heiJSem  ^Alkchol,  Ather  und  Benzol. 
£m.-P.  98^    Weit  bestandiger  ais  Diazobenzolchlorid  usw. 

Blsdiacoanilaobeiuol,  (OeHs .  K9)2N .  CeH,^  (s.  sub  6  u.  B.  27,  703), 
"bildet  gelbe,  leicht  (bei  81^)  yerpuffende  Blattcben. 

Phenyltriazen)  04H5.N:N.NH2,  aus  Dlazobenzolimid  durch  sehr 
^orsichtige  Beduktion;  farblose  Bláttchen,  6m.-P.  50^ ^  zerfállt  áuCerst 
leicht  in  AnIKn  und  Stickstoff,  sehr  leíeht  oxydierbar  zu  DiazobenzoUniid. 
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Auch  (recht  nnbest&ndige)  aromatiscb  •  aliphatiBclie  Diazoamino- 
yerbindungen  únd  bekannt,  z.  B.  GgHg  .  N3H .  CH3  (vgl.  femer  die  noch 
unbestandígeren  alipbatiscben  Diazoaminoverbindungen  8. 143). 

C.  Azoverbindungen. 

Wáhrend  die  Eeduktion  der  Nitroverbindungen  in  saurer 
Lósung  zu  den  aromatischen  Aminen  führt,  entstehen  bei  An- 
wendung  alkalisclier  Eeduktionsmittel  (Natríamamalgam ,  Zink- 
staub  und  Natronlauge  —  auch  Eali  nnd  Alkohol  — )  meist 
Zwischenprodukte ,  die  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen: 

0(115. NOjí y  Nitrobenzol 
CeH5.N:0  CeHg.N  CeHg.NH 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol 

CfiHs.NHa,  Anilin. 
Die  wicbtigsten  unter  diesen  sind  die  Azoverbindungen. 

Über  Phenylbydroxylamin  ais  Beduktionsprodukt  in  neutraler 
Losxmg  8.  S.  437. 

1.  Azoxyirerbindiingen. 

(Ángéli,  líber  die  Konstitution  der  Azoxy verbindun gen,  8tattgart» 
Enke,  1913.) 

Bie  Azoxyyerbindungen  sind  meist  gelbe  bis  rote,  kristalUsierte 
Substanzen  neutraler  Beaktion,  welche  aus  den  Nitroverbindungen  durch 
Beduktion  mit  alkoholiscbem  Kali  oder  zumal  Natriummetbylat  (B.  15, 
865)  und  aus  den  Azoverbindungen  durcb  OxydationmitWasserstoffsuper- 
oxyd  entstelien;  sie  bilden  sicb  femer  aus  Kitrosobenzolen  neben  iso- 
meren  Azoxy verbinduugen  (B.  42,  1364)  und  aus  j5-Phenyl(us\v.)hydr- 
oxylamin  (B.  30,  2278).  Bei  der  Beduktion  gehen  sie  sebr  leicht  in 
Azoverbindungen  usw.  über. 

Azozybenzol  (Zinin)  bildet  blafigelbe,  in  Wasser  unl&sliche,  in 
Alkobol  und  Ather  leicht  lóslicbe  Nadeln  vom  Sm.-P.  360.  -^i^d  durch 
konzentrierte  Schwefelsáure  in  ein  Gemisch  ven  p-  und  (wenig)  o-Oxy- 
azobenzol,  CgHs  .  N  :  N .  C6H4 .  OH,  umgewandelt. 

2.  HydrazoTerbindungen. 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  kristallisierte  Ver^ 
bindungen  von  neutraler  B^aktion,  wie  die  Azoxy  verbindungen  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  so  zerfállt  Hydrazobenzol  beim  Erhitzen  in 
Azobenzol  und  Anilin  (Náheres:  B.  48,  1098).  Entstehen  durch 
Eeduktion    von  Azoverbinduvigen    mit  Schwefelajnmonium   oder 
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Zinkstaub  nndAlkali  oder  Natríumhydro8nl£t.  Durch  Oxydations- 
mittel  (Eisenchlorid)  geben  sie  sehr  leicht  in  Azoverbindungen 
über,  langsam  schon  an  der  Luft.  Stárkere  Eeduktionsmitte', 
z.  B.  Natriumamalgamy  verwandeln  sie  in  Aminoverbindungen. 

Starke  Sáuren  bewirken  eigentümliche  ümlagerungen,  Ist  die 
Parastellung  zur  Lnidgruppe  freí,  so  entsteben  isomere  Diamino- 
diphenylyerbindungen;  so  aus  Hydrazobenzol  durch  Salzsáure 
ealzsaures  Benzidin  (s.  Kap.  XXYII): 

CeHfi.NH.NH.CeHg  =  NH2.C6H4.CeH4.NH2  (Benzidin). 

Ist  jedoch  die  Parastellung  zur  Imidgruppe  besetzt,  so  beobachtet 
man  eine  halbseitige  derartige  Umlagerung  (,8emidin'*-Uml.)>  welche 
zu  Diphenylamin-Derivaten  führt  (B.  26,  992,  1018,  1019;  26,  681; 
31,  890 ff.;  A.  287,  115);  z.  B.  liefert  das  Parahydrazotoluol: 


NH.OeH4.CH8  HN.OeH4.CH,        í        o-Amino- 

I  die  Vbdg.  \ 


=  1    °- 

NH.C6H4.OH3  ^   HaNrCgHg.OHs        I  di-p-tolylamin. 

Hydrazobenzol ,  OgHs .  NH .  NH .  G^B^  (A.  W.  Hofmann) ,  bUdet 
farblose  Blattchen,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkobol  und  Atber 
Idslich.  Sm.-P.  126®.  Die  Imidwasserstoffe  sind  durch  Acetyl-  oder 
Nitrosogruppen  ersetzbar. 

3.  ABoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  sind  rote  oder  gelbrote,  kristaUisierto, 
indiferente  Substanzen,  in  Wasser  unlóslich,  in  Alkohol  lóslich; 
einzebxe  (z.  B.  Azobenzol)  unzersetzt  destillierbar.     Ozydations 
mittel  bilden  Azoxy-,  Beduktionsmittel  Hydrazo-»  bzw.  Amino- 
verbindungen.    Chlor  und  Brom  substituierén. 

Auch  sogenannte  gemiscMe  Azoverbindungen,  welche  ein  Benzol- 
und  ein  Alkoholradikal  der  Fettrbihe  entbalten,  sind  bekannt,  z.  B. 
das  Azophenyláthyl,  OgH^ .  N :  N .  CjHft  (B.  29,  793). 

Bildungsweisem  1.  Aus  Nitro-  oder  Azoxyverbindungen 
durch  gelinde  Eeduktion,  z.  B.  durch  Natriumamalgam,  durch 
Zinnoxydul-Eali-lósung  (B.  18,  2912)  usw. 

2.  Beim  DestUlieren  von  Azoxybenzol  mit  Bisenfeile. 

3.  Aus  Hydrazobenzol  durch  Ozydation. 

4.  Aus  Aminoverhindtmgen  durch  Oxydation,  z.  B.  mit 
Ealiumpermanganat  (neben  Azoxyverbindungen): 

2CeH8.NH2  +  20  =  CeH5.N:N.CeHa  +  2H20. 
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5.   AsEobenzol  entsteht  ans  Nitrosobenzol  and  emigaaurem  Anilin: 
OeHfi.NO  +  NHa.O«HB  =  C«H5.N:N.  Gj]^  +  H,0. 

Verhalten,  Dnrch  Beduktion  in  saurer  Ldsung  entstehen 
die  Aminey  durch  schwácliere  Eedaktion  die  Hydrazoyerbindimgen 
oder  statt  deren  Benzidin  bzw.  Verwandte  desselben.  Ohlorwasser- 
stoff  in  Alkobol  wirkt  reduzierend  und  zugleich  ohlorierend  (A.  367, 804). 


Azobenzol  (Benzolazobenzol),  GeHs .  N :  N .  CeHg  (Mitscherlich 
1834),  bildet  rote,  groJ5e  Tafeln,  Sm.-P.  68^  S.-P.  293». 

Azotolnole,  OeH^COHs) .  K :  K .  0«H4(GHs),  sind  bekannt. 

4.    Aminoazo-  und  OxyaBOverbindungen. 

In  das  Azobenzol  usw.  konnen  Aminogruppen  oder  Hydroxyle 
eintreten,  wodurchAmino-  undOxyazobenzole  entstehen,  z.£.: 

CeHs.NiN.CeH^íNHa)  CcH^.NiN.CflH^íOH). 

Aminoazobenzol  Oxyazobenzol 

Die  ersteren  sind  gleichzeitig  Basen  nná  Azoverbindungen, 
die  letzteren  sind  Azokorper  und  gleichzeitig  Phenole. 

Bildimg.  1.  Aminoazobenzol  büdet  sioh  aus  Azobenzol 
durch  Nitrierung  und  BedMion  des  entstandenen  Mononitroazo- 
benzols. 

2.  Oxyazobenzol  entsteht  ans  Azoxybenzol  dnroh  Erwármen  mit 
konzentríerter  SchwefelBaure  (s.  S.480). 

3.  Aminoazoverbindungén  entstehen  durch  ünüagerung  der 
Diazoaminoverbindungen  nach  S.  429,  also  indirekt  durch  Ein- 
wirkung  yon  Diazobenzol  usw.  auf  primare  oder  sekund&re  Amiiie. 

Hierbei  tritt  die  Azogruppe  yorwiegend  in  die  Para- Stellung 

zur  Aminogruppe.     Ist  diese  Stellung  bereits  besetzt,  so  tritt  eine 

Umlagerung  yon  Diazoamino-  in  Aminoazoyerbindungen  wesentlich 
schwerer  ein,  und  es  wird  alsdann  die  O  rth o -Stellung  eingenommen. 
Die  so  entstehenden  o -Aminoazoyerbindungen  unterscheiden  sicb  yon 
den  Isomeren  der  Para-Beihe  in  wesentli^hen  Funkten. 

4.  Entsprechende  Aminoazoyerbindungen,  deren  Amidwasser- 
stoff  substituiert  ist,  entstehen  direkt  durch  Einwirkung  yon  Di- 
aeoverhindungen  auf  („Paarung**,  „Kombination"  mit)  terti4re(n) 
Amine{y$)  (s.  S.  426).     Mechanismus  der  Beaktion;  £.48,  1398. 
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Mit  m-Diamineii  geben  die  Diazoverbindungen  Diamino- 
azobenzole: 

CeHs.Nj.Cl  +  CeH^ÍNHj),  =  C6H5.N:N.CcH8(NH2)a  + HG. 

Ohrysoidin 
Analog  entstehen  Oxyazoverbindungeu  durch EinwirkuDg 
yon  Diazoverbindungen  auf  Phenóle  bei  Alkaligegenwart: 

C«H5.Na.a  +  CeH5(0K)  =  CeH5.N:N.CeH4(0H)  +  KCl. 

(Ber  Best  des  Diazol>enzolohloríd8  tritt  da'bei  also  nicht  an  die 
Stelle,  welche  vorher  das  Kalium  eingenommen  hat;  Mechanismus  der 
Beaktion  s.  B.  60,  1534.) 

Besonders  mit  Eesorcin  (a.  S.  455)  und.  Phenolen  der 
Naphtalinreibe  (s.  Kap.  XXXI)  treten  diese  Reaktionen  sebr 
leicbt  ein. 

Die  einfacberen  Amino-  und  Oxyazoverbindungen  sind  gelbe 
bis  rote  oder  braune,  kristallisierende  Yerbindiingen,  in  Alkohol 
ziemlich  loslicb,  in  Wasser  meist  unlosHch.  Sie  haben  Farbstoff- 
cbarakter  (Azofarbstofíe);  durch  den  Eintritt  der  salzbildenden 
Gruppen  (NH2)  usw.  oder  OH  ist  der  cbromogene  Charakter  (S.  32) 
des  Azobenzols  entwickelt  worden.  So  fárben  die  schwach 
sauren  Losungen  yon  Aminoazobenzol  Wolle  und  Seide  sobón 
gelb  (jjÁnilingélb^),  und  das  Chrysoidin  ist  ein  orangeroter 
FarbstofE. 

Hierhin  gehdrt  aucb  das  Bismarckbraun,  s.  8.435* 

Statt  dieser  Korper  werden  ais  Farhstoffe  meistens  ibre  Suífo- 
s&uren  (s.  S.442)  verwendet.     S.  o.  ^Ecbtgelb*'. 

Han  bezeichnet  diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  aos  Diazoyerbin- 
dongen  und  einem  m-Diamin  entstehen,  ais  Chryscidine, 

Yon  besonderer  Wiohtígkeit  sind  diejenigen  Asofarbetoffe,  welohe 
im  Molekñl  einen  Best  des  Napbtalins  enthalten. 

Im  p -Aminoazobenzol  ist  die  Aminogruppe  nacb  wie  yor  diazo- 
tierbar.  Die  entstandene  Diazoyerbindung  yermag  nun  wie  Diazo- 
benzolchlorid  wieder  mit  Aminen  oder  Phenolen  Azoyerbindungen  zu 
geben,  welche  man  (sekundáre)  Disazoverbindungen  nennt  (B.  9,  627; 
10,  2230;  15,  25),  z.  B.  OaHj.  N:N .  CeH4.N;  N.C6H4  (OH).  Viele 
Azofarben  (Biebricher  Soharlach,  Croce'ín-Scharlach  usw.)  sind 
Abkómmlinge  solcher  Disazoyerbindungen.  Des^leichen  sind  zahlreiche 
primare  Disazofarhstoffe  bekannt,  welche  durch  Binwirkung  yon 
2  MoL  Diazoyerbindungen  auf  1  Mol.  eines  zweimal  kuppelungsf&higen 
Bernthien,   Orgaa.  OhamiA.    18.  Anfl.  28 
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Amins  Oder  Phenols,  wie  m-Phenylendiamin  oder  Besorcin,  entstehen. 
Aueh  Polyazoverbindungen  existieren  in  grofier  Anzahl  (B.  16,  2028). 

Bei  der  Bildung  derartiger  Azofarbstoffe  tritt  die  Azogruppe 
íast  ausBchlieJ51icli  in  die  FarasieUung  zum  Amid  oder  HydroxyL 
Nebenher  ist  in  einigen  FáJlen  die  Bildung  von  etwas  o-Verbin- 
dnng  konstatiert  worden;  eine  solche  entsteht  ausschlieBlich,  wenn 
die  p-Stellung  besetzt  ist. 

Dies  ergibt  sich  ana  der  Untersuchung  der  bei  der  Bedoktion 
entstehenden  Spaltungsprodokte  (s.  u.)* 

Durcb  Zinn  nnd  Salzsánre;  durcb  Schwefelammonium  oder 
Natriumhydrosul£t  werden  die  Azofarbstoffe  meist  an  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  gespalten,  so  dafi  zwei  Aminoverbindnngen 
entstehen: 

OíH6.N=N.OeH4.N(OH8)a4-2Ha  =  CgHg.NHa +  NHa.C8H4.N(CH8)a. 

Durcb  Untersuchung  der  Bpaltungsprodnkte  lá£t  sicb  daher  die 
cbemiscbe  Katur  eines  Azofarbstoffs  oft  leicbt  ermitteln. 

Anf  dieser  Beaktion  bemht  aucb  die  8. 412  erw&bnte  Methode 
zar  Einfübnmg  neuer  Aminogruppen  in  Amine  (und  Pbenole). 

An  Btelle  der  gegebenen  Formebí  f or  Amino-  und  Oxyazoyerbin- 
dungen  werden  aucb  isomere  Formeln  in  Betracbt  gezogen  (besonders 
bei  Ortbo-Stellung  der  NHa-  bzw.  OH-gruppe  zur  Azogruppe) ,  nacb 
welcben  die  Amino-  sowie  die  ireien  Ozyazoverbindungen  ais  Hydrazone 
von  Chinonen  bzw.  Chinoniminen  erscbeinen.  Dem  Oxyazobenzol  kftme 
biemacb  die  rormel  C5  H5 .  N  H .  N :  G5  H^ :  O  zu,  bingegen  seinem  Kalium- 
salz  die  (tautomere)  Tormel  OQH5.Ñ  :N.0eH4.0K.  Jedoch  erscbeint 
nacb  neueren  Arbeiten  die  ^Azoformel"  ais  die  zutreffende  (ygl. 
A.  360,  11).  

Aminoazobenzoly  Anüingdb^  Ce H5 .  N :  N .  0^ H4  ..NHa  (1863)* 
Gelbe  Bláttchen  oder  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz  ist  dunkel- 
violett  (labile,  hellrote  Form:  B.  36,  3965). 

AminoazobenzolmonosttUosaure  (s.  S.  442),  durcb  Sulfíeren 
des  Aminoazobenzols  dargestellt,  ist  fleiscbfarben,  die  Salze  gelb. 
Die  DijSUlfosSltre  bildet  violett  scbimmemde  Nadeln.  Das  Oemisch 
der  Natronsalze  ist  das  ,,Ecbtgelb"  des  Handels. 

Dimetfaylaminoazobenzol,  Q^'K^ .  N :  N .  CgH^ .  N(CH3)a.  Goldgelbe 
Bláttcben.  Salzsaures  Salz:  yiolette  Nadeln.  Das  Natriumsalz  seiner 
Monosulfosánre  (des  sog.  Heh'anthins) ^  (BO¿^sl)Cq'H^.'Sí.O^U4^.'ñ(OH^)2» 
dient  ais  „Methylorange'^ ,  BOrangern",  ais  empflndlicher  Indikator 
bei  der  alkalimetrischen  Titrierung  an  Btelle  von  Lackmus,  da  seine 
gelbe  LSsung  durcb  Spuren  von  Sáure  rot   gef&rbt  wird   (vgl.  dazu 
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B.  48>  1 67) ;  gegen  Kohlensaare  nnd  Schwef elwasaersioff  ist  sie  unempfind- 
iioh  (s.  B.  18,  3290).  Durch  Beduktion  entstelien  p-Aminodimethyl- 
anüin  (S.422)  und  Sulfanilsliure. 

Diaminoazobenzol,  GeHB.N:K.GeH,(NHa)a  (CarOt  Witt,  1%7 6; 
8.  8. 43d)i  bildet  ala  salzsaures  Salz,  j^Chrysaidin'^f  grofie,  treppenfórmig 
aufgebaute  Oktaéder. 

L&£t  man  salpetrige  Síiure  auf  m-Phenylendiamin  einwirken,  bo 
entstebt  der  Farbstoff  Bismarckbraun ,  Phenylenbraun  oder  Veauvtn^ 
ein  Gemiscb  vencbiedener  komplizierter  Yerbindungen.  In  geríngem 
Ma£e  wird  dabei  nnr  eine  Aminogruppe  diazotiert,  und  die  entstandene 
Diazoverbindung  vereinigt  sicb  mit  einem  zweiten  Molekül  des  Diamins 
(nach  S.  433)  zu 

Triaminoazobenzol,  (NHa)CeH^ . N : N . C6H3(NH2)a  (Oaro, 
Griess,  1867).  —  Branngelbe,  in  heiJ^m  Wasser  leicht  lósliche 
Kristalle.     Das  Chlorhydrat  ist  ein  braunes  Pulver. 

In  der  Hauptsache  aber  treten  beiderseitige  Diazotíerung  und 
Kuppelung  mit  2  Mol.  m-Pbenylendiamin  sowie  zum  Teil  nocb  weitere 
KompUkationen  ein  (B.  30,  2111,  2203;  88,  2897). 

Das  Aminoazotolnol  aus  p -Diazo-aminotoluol  hat  die  Konstitutíon 

(OH8)C6H4.N:N.OeH8(CH8)(NHj)  (B.  17,  77),  ist  also  eine  Ortho- 
aminoazoverbindung.  Orangerote  Nadeln.  Die  alkoholische  L5sung 
wird  durob  Salzsaure  gran. 
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p-Oxyazobenzol,  CoH6.N:N.CeH4(OH)  {Griess  1866),  ent- 
stelit  neben  sehr  wenig  o-Oxyazobenzol  durch  Einwirkung  ven 
salzsaurem  Diazobenzol  auf  Phenol  sowie  durch  molekulare  XJm- 
lagerung  von  Azoxybenzol  (s.  S.432).  Ziegebote,  rhombische 
Prismen.     Gelbroter  Farbstoff. 

Diozyazobenzoteiilf oslare ,  (S  O3  H)  0^  H^ .  N :  N .  G^  H3  (O  H)^ ,  aus 
Diazobenzolsnlíosfture  nnd  Besorcin,  bildet  ais  Natriumsalz  das  Chrysoin 
oder  TropüoUn  O. 

D.  Hydrazine  und  Hydroxylamine. 

(Ygl.  Wiéland,  Die  Hydrazine,  Stuttgart,  Enke,  1913.) 

1.  Die  Hydrazine  der  Benzólreihe  {E.  Fischer)  entsprechen 
Tollig  jenen  der  Fettreihe  (s.  S.  142): 

CeH5.NH.NHa         (CeH8)2N.NHa         CcHj  .NH.NH.CaHg. 
Pbenylhydrazin  Diphenylhydrazin      symm.  Phenyl&tbylhydrazin 


Das  Phenylhydrazin,  CaH5.NH.NHa,  eine  f arblose  Krístall- 
masse,  schmüzt  bei  19,6^  zu  einem  farblosen,  sich  leicht  dureh 
Oxydation  braunenden  Ól  und  siedet  bei  243^  unzersetzi     Bildet 

28* 
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ein  in  Salzs&ure  scliwer  IdsKches  saUsaures  Salz,  CeEsN^Hg,  HCl 
(Bláttchen).  Wie  alie  Hydrazine  ist  es  ansgezeiclinet  durcli  starke 
BeduktionBfáliigkeit;  es  reduziert  Féhling  ñche  Losung  sohon  in 
der  Kálte,  ist  leicht  durch  Ozydatíon  zerstdrbar,  aber  gegen 
Eeduktionsmittel  bestándig.  Gelinde  Oxydatíon  des  Sulf ais  mittels 
Quecksilberoxyd  führt  es  in  Diazobenzolsulfat  über,  wahrend 
die  freie  Base  mit  Áthylnitrít  und  Natriumznethylat  nnter  £nt- 
wickelung  yon  Stickoxydul  Isodiazobenzolnatrium  liefert.  üm- 
gekebrt  wird  das  Pbenylhydrazin  dargesteUt  a)  durch  Eeduktion 
yon  Diazobenzolchlorid  mit  der  berecbneten  Menge  Zinnchlorür 
und  Salzsáure  (F.  Meyer,  Lecco,  B.  16,  2976): 

C8H5.N2.C1  +  4H  =  C6H5.NH,NH„  HCl; 

b)  dorcli  Breduktion  des  diazobenzolsulf osauren  (diazobenzol- 
schwefligsauren)  Xalis,  CtfHg.Na.SOsK  (aus  G^HsNsOl  und  K^SO^) 
mit  Zinkstaub  und  Eflsigsáure  zu  phenylhydrazliischwefligsaiirem  Kali, 
O6H5.NsH2.SO3K y  das  dann  durch  Erhitzen  mit  Salzs&ure  in  Pbenyl- 
hydrazin und  Sohwefelsaure  gespalten  wird  (ygl.  B.  30,  374); 

OeHft.NaHj.SOjK  +  HCl  +  HaO  =  OflH5.NH.NHa,  HCl  +  8O4KH. 

Einige  subfitituierte  Phenylhydrazine  sind  auoh  direkt  ausBenzol- 
derivaten  mittels  Hydrazinhydrat  erhalten  worden. 

Im  Phenylhydrazin  ist  das  ImidwasserstofCatom  durcb  Natrium 
sowie  mittels  Halogenalkyl  durch  Alkyl  ersetzbar;  durch  weiteres 
Halogenalkyl  entstehen  sogleich  Ammoniumverbindungen.  Burch 
S&ureradikale  kónnen  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  werden. 
In  ersterem  Falle  entstehen  die  Hydrazide  (zwei  Stellungsisomere 
bekannt,  o-  und  j9-)>  welohe  den  Sáureamiden,  Anüiden  usw.  ent- 
sprechen,  mit  Sohwefels&ure  und  Kaliumbiohromat  eine  yiolettrote 
F&rbung  geben  und  zur  Isolierung  leicht  Idslicher  8&uren  dienen 
kdnnen  (B.  22,  2728). 

Das  Phenylhydrazin  ist  ein  sehr  wichtiges  und  empfíndliches 
Beagens  auf  Aldehyde  und  Ketone,  mit  welchen  es  unter  Wasser- 
austritt  die  Hydrazone  bildet  (s.  S.  168  und  169;  B.  17,  573). 
Letztere  sind  meist  kristallisiert  und  eignen  sich  daher  zur  £r- 
kennung  yon  Aldehyden  und  Ketonen.  Durch  Eeduktion  geben 
8ie  Amine  (B.  19,  1924);  über  Oxydation  s.  B.  26,  1045;  36,  347; 
49,  2346.  Mit  Diketonen  usw.  gibt  Phenylhydrazin  O  sazone 
(S.  264),  desgleichen  mit  Zuckerarten;  die  Hydrazone  und  Osazone 
der  letzteren  sind  für  ihre  Charakterisierung  yon  groíier  Wichtig- 
keit.       Mit   Acetessigester   entsteht  Phenylmethylpyrazolon    und 
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darans  durch  Methylierung  Antipyrin  (s.  Kap.  XXXEV,  A).      Es 

reagiert  auch  mit  Lactonen  (B.  20,  401;  26,  1271,  1376). 

Durch  Salzsáure  wird  Phenylhydrazin  1.  bei  Gregenwart  yon 
KupferBulfat  in  Ohlorbenzol»  2.  beim  Erhitzen  auf  200^  grOJBtenteüs 
in  p-Phenylendiamin  (&hnlic}i  der  Umlagerung  des  Hydrazobenzols, 
S.  431)  übergeführt.  Mit  Cblorkalk  entstehen  Azobenzol  und  Benzol 
(O.  1909,  n,  595). 

Mit   ealpetrígei-  Sáure  liefert  Phenylhydrazin    das    stark  giftige 

NUrosophenylhydrazin,  O^Hs .  N(NO)  .NHs,  das  beim  Erw&rmen  in 
indiff  eren  ten  Medien  in  Anilin  und  8tickoxydul  zerfftUt  und  mit  Sáuren 
unter  Austritt .  yon  Wasser  in  Diazobenzolimid  (s.  S.  428)  übergeht. 

Benzylliydrazin,  OeHs .  OH3 .  NH .  NHg,  farbloses  01,  und  syaun* 
Dibenzylhydrazin,  OqHs  .  CHa .  NH .  NH.  CH3 .  G^Hs,  Sm.-P.  470,  letzteres 
zu  cu-Azotolnol,  CeHs .  CH2 . N : K .  GH2 .  C^Hs,  ozydierbar,  werden  durch 
Beduktion  yon  Benzaldazin  gewonnen. 

Phenylhydrazinsiilfosáare,  SO8H.G6H4.NH.NHs  (B.  IS,  2193), 
entsteht  aus  Sulfanils&ure  (s.  S.  441)  und  bildet  weifie  Bl&ttchen.  Sie 
díent  zur  Darstellung  yon  Tartrazin  (S.  296).  ^ 

Dipfienylhydrazio,  (06H5)sN.NHs.  Leicht  flüssige,  unzersetzt  aie- 
dende  Base.  Beduziert  Fehling  ache  LOsung  erst  beim  Erw&rmen* 
Entsteht  aus  Diphenylnitrosamin,  (G6H5)2N.NO,  durch  Beduktion. 

Ais  symmetrisches  Biphenylhydrazin  erscheint  das  Hydr- 
azobenzol  (S.  481).  Über  „Amldrazone"  oder  Hydrazidiue  s.  B.  26, 
2789;  28,  1283;  bezüglich  Formazylverbindungen  vgl.  S.426. 

Tripfienylhydrazin,  (C6HB)3N.NH(CeH5),  aus  Diphenylnitrosamin 
und  Phenylmagnesiumbromid ,  dissoziiert  beim  Erwármen  in  Xylol  in 
Biphenylamin  und  das  Badikal  PhenylsticJcstoff,  C^'S^ .  N,  das  sich  aber 
Bofort  zu  Azobenzol  polymerísiert  (B.  48,  1112). 

Tetraphenylhydrazin ,  aus  Diphenylamin  durch  Ozydation,  farbt 
sich  mit  Sáuren  intensiv  blau  (B.  46,  3307)  und  dissoziiert  in  Losung 
bei  hóherer  Temperatur,  áhnlich  Hexaphenylftthan  (Kap.  XXX),  in  zwei 
Moleküle  Diphenylstickstoff  (Wieland,  A.  381,  200;  392,  127): 

(C6H5)aN.N(G6H6)2  ^  2(G6H6)2N. 

Noch  leichter  zerfállt  Tetra-p-dimethy lamino -tetrapheoylliydrazin, 
[(0H8)2N.C6HjaN.N[0flH4.N(GH3)a]3;  die  farblose  Substanz  lost  sich 
in  Benzol  intensiy  gelb  unter  Dissoziation  zu  10  Proz.  in  das  freie  Badikal, 
die  Farbe  der  Losung  yertieft  sich  beim  Erwármen  inf olge  zunehmenden 
Zerfalls  und  geht  beim  Erkalten  wieder  zurüok  (B.  48,  1078). 

Den  Alkylhydroxylaminen  (S.  141)  entsprechen  die 

2.  Phenylhydrozylamine.  Dieselben  sind  wieder  in  zwei  struktur- 
isomeren  Formen  denkbar:  NHj.O.CeHsCO-oder  «-)  und  CgHs.NH.OH 
(N-  oder  /}-),  yon  welchen  die  letztere  besonderes  Interesse  yerdient. 

/3-Phenylhydroxylamin,  CgHg.NH.OH,  farblose  Kristalle,  Sm.-P. 
81^,  yon  basischen  und  gleichzeitig  schwach  sáuren  Eigenschaften, 
entsteht  bei  yorsiohtiger  Ozydation  yon  Anilin  und  bei  yorsichtiger 
Beduktion  yon  Nitrobenzol ,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und  wasseríger  Sal- 
miakldsung,  Aluminiumamalgam  oder  Schwefelammonium  (B.  41, 1936). 
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Gibt  bei  der  Ozydation  mittels  Lottsanerstoff  Azoxyl>enzol ,  mittelí 
Biohromat  Nitrosobenzol.  Wird  durch  Sáuren  leicht  ia  p-Azninopbenol, 
HO.G5H4.NHs,  um^elagert;  über  das  Yerhalten  p-alkjlierter  Aryl- 
hydroxylamine  s.  B.  33,  3600;  A.  890,  131. 

Nitrosophenylliydroxylaiiiin,  CeH5.N(K0).0H,  entsteht  a.  a.  aus 
/l-Pheiiylhydrozylainin  und  salpetriger  Sáure  (B.  27,  1553);  igomer  mit 
Diazobenzolsaure.  Gibt  mit  Eisen  und  Kupfer  in  verdüonten  Saureu 
unl5slicbe  komplexe  Yerbindungen. 

/^^/S-Diphenylhydroxylaiiiin^  (CeH5)aN .  OH,  aus  Nitrosobenzol  und 
Phenylmagnesiumbromid,  farblos,  gibt  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd 
das  áufierst  reaktionsfabige 

Diphenylstíckstoffozyd,  (OeH5)2N:0,  mit  yierwerti^em  Stickstofí; 
tiefrot,  organisobes  Analogon  des  Stickstoffdioxyds  (B.  47,  2111). 

Anhang.    Phosphor-  usw.  -Verbindungen,  OrganomefaUe. 

Den  alipbatiscben  Phosphor-  usw.  -Yerbindungen  entsprechen  die 
aromatischen ,  yon  Michaelts  und  seinen  Schüiem  untersacht  (A.  181, 
265;  201,  184;  233,  39;  251,  32S;  B.  28,  2205),  z.  B.  Phenylphosphio, 
C^Hs.PHs;  Phenylphosphinsáiire,   OeHs.POCOH));    PhospUnobenzol, 

CeHs.POs,  und  Phosphobenzol ,  C^Hs.  P'P.CeH»  (analog  Nitro-  und 
Azobenzol);  Phosphazpbenzolchlorid ,  GeHs.NiP.Cl.  Dieselben  aind 
minder  flüchtig  und  stabiler  ais  die  analogen  aliphatisohen  Phosphor- 
Yerbindungen  (soweit  solche  bekannt)  und  zum  Teil  fest. 

Phosphenylchlorid ,  OeHs.PGls,  entsteht  u.  a.  beim  Durchleiten 
yon  Benzol  plus  Phosphortríohlorid  durch  ein  glühendes  BoUr  (Phos- 
phenylapparat).    FL,  yon  durchdringendem  Geruoh. 

Atoxyl,  p-aminopJienylarsinsaures  Natrium, 
NH2 .  G0H4  .  As  O  (OH)  (O  Na),  ein  Analogon  des  sulfanilsauren  Natriums, 
wird  z.  B.  gegen  Schlafkrankheit  angewandt  (s.  Ehrlick,  B.  42,  17). 

Salvarsan,  EhrUch-Hata  606,  3^3f-I)%amino'é^é''dioxyar8enohenzól- 
dicMorhydrat,  HCl,NH9.GeH3(OH).A8: A8.G6H8(OH).NHa,H01,  ist 
ein  Spezifíkum  gegen  Syphilis  (B.  45,  756).  Sein  Formaldehydsulf oxylat 
ist  das  Neosalvarsan. 

Auch  Antimon,  Wismut,  Tellur,  Bor,  Silicium,  und  yon  Metallen 
Natrium,  Zinn,Blei,  Queoksilber  bilden  Phenylyerbindungen,  z.  B.  Queck» 
sOberdiphenyl)  Hg(G6H5)2,  aus  Brombenzol  und  Quecksilber,  flüssig. 

Sehr  wichtig  sind  die  áuOerst  reaktionsf áhigen  aromatischen 
Organomagnesiumverbindungen((?ri^aríí),wiez.B.Phenyl- 
magnesiumbromid,  CeHs .  Mg  .Br,  welche  aus  Magnesium  und  Ha- 
logenbenzolen  (die  sich  hier  genau  wie  die  Halogenalkyle  [vgl.  S.  397] 
yerhalten  und  überraschenderweise  ebenso  leicht  reagieren)  in  áthe- 
rischer  Losung  entstehen.  Farblose,  kristallinische  Substanzen,  die, 
ebenso  wie  die  aliphatischenOrganomagnesiumyerbindungen(S.160), 
segar  dieZinkalkyle  an  Reaktionsf ábigkeitübertrefíen  und  sich  leicht 
und  glatt  mit  Aldehyden,  Retoñen,  Sáurechloriden  usw.  umsetzen. 
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Die  aromatisclien  Sulfosáuren   entsprechen   in  ihren  Eigen- 

flchaften   vielfach  den  Sulfosáuren  der  Fettreihe  (s.  S.  127).     Sie 

entstehen  indes  direkt  nach  S.  368  aus  den  Kohlenwasserstoffen 

und  konzentrierter   oder   rauchender   Schwefelsáure:  „Sul£eren^ 

(„Sulfurieren**,  ^Sulfonieren"). 

Anch  Gblorsulfons&ure,  Ol.SOsH,  wirkt  sulfíerend,  in  der  Eegel 
cacli  der  &leichung: 

OgHe  +  Cl.SOaH  =  CeHg.SOjH  +  HOL 

Yerwendet  man  einen  tJbersohuO  von  GhlorBuIfoDS&ure,  und  trftgt 
man  in  diesen  den  zu  sulfíerenden  KoblenwaBserstoff  ein,  so  erhált  man 
das  Sulfoolilorid  CsHfi.SOsCl  (8.f.S.) 

Benzolsulfoslure,  CeHg.SOs.OH  (MUscherlichldSé).  1.  Aus 
JBenzol  und  konzentrierter  Schwefelsáure: 

CeH«  +  SO4HJ  =  CeHj .  SOsH  +  HaO. 

Wird  yon  der  überschüssigen  Schwefelsáure  durch  Baryum-  oder^ 
Bleicarbonat  auf  Grund  der  WasserlOslichkeit  ihres  Baryum-  oder  Blei- 
salzes  getrennt  (analog  der  Áthylsohwefelsáure)  oder  duroh  Koohsalz- 
zusatz  ais  Katriumsalz  abgeschieden. 

2,  Aus  Biazobenzolchiorid  durch  Überführung  in  Benzolsulfin- 
•áure  (8.  u.)  und  Ozydation  der  letzteren. 

Eleine,  an  der  Luft  zerfliefiliche ,  in  Alkohol  leicbt  losliche 
Tafeln  (4~  1 V2  ^s^)*  ^^ur  im  starken  Vakuum  unzersetzt  d^bar.  Das 
JBari^msáUf  bildet  perlmutterglanzende  Blattchen. 

Verkálten.  1.  Die  Benzolsulfosáure  ist  sehr  bestándig,  ins- 
besondere  wird  sie  analog  der  Áthylsulfosáure  beim  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Sáuren  nicht  zerlegt  Hingegen  wird  sie  durch 
Erhitzen  mit  Salzsáure  auf  150^,  mit  máJiig  konzentrierter  Schwefel- 
sáure,  mit  konzentrierter  Phosphorsáurelosung,  oder  durch  Wasser- 
dampf  bei  hoherer  Temperatur  (s.  S.  387)  gespalten  in  Benzol  und 
Schwefelsáure: 

CbHs.SOjH  +  HaO  =  CflH«  -f  S04Hg. 

2.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht  Phenol: 

CeHfi.SOaK  +  KOH  =  CeHg.OH  +  SO,Kj. 

3.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  bildet  sie  Benzonitríl: 

CflHj.SOjK  +  KCN  =  CeHj.CN  +  SOsKj. 
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4.  Burcli  Einwirkung  yon  Phospliorpentaclilorid  entetelit  das 
zagehorige  Chloríd,  Benzotetdfochlorid: 

C«H6.SOa.OH+PCl5  =  C«HB,SOj.a +  POCls +  Ha, 

welohes  aach  aus  Benzol  und  ChlorsTÜfons&nre  (s.  o.)  gewonnen  wird, 
ein  unter  0^  erstarrendes  01,  Sm.-P.  14,5<*,  S.-P.  120<^  (bei  10  mm), 
welehes  ais  S&ureohlorid  durch  heÜSes  Wasser  rfickwarte  zenetzt  wird, 
mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester  liefert  tmd  doreh  Umsetznng 
mit  Ammoniak  in  Benzotealfamld,  C0H^.SOs.NH2,  übergeht.  Letz- 
teres  bildet  perlmntterglftnzende  Blftttchen,  ist  sublimierbar  und  ent- 
Bprioht  in  seinen  Eigenscbaften  den  Amiden  der  Carbons&nren.  Kor 
ist  die  Amidgmppe  doroh  die  stark  acidifizierende  Wirkung  der  BOf 
Gruppe  derarüg  beeinflnfit,  dalS  ihr  Wasserstoff  gegen  Metall  enetzbar 
ist  und  die  Sulfamide  somit  sich  in  wásserigen  Alkalten  losen, 

Auch  mit  primüren  und  sekundáren  Aminen  liefert  das  Benzol- 
aulfoohlorid  Bulíamide,  C0H5.SO2.KHB  und  CeHg.SO^.NBB',  yon 
weloben  die  ersterer  Art  noch  in  Alkali  lóslich,  diejenigen  letzterer 
Art  aber  unlbslich  sind.  Terti&re  Amine  kOnnen  natürliob  keine  Sulf- 
amide  liefem.  Hierauf  beruht  eine  h&ufig  anwendbare  Trennung  der 
primaren,  sekundftren  und  tertiaren  Basen  (Hinsberg,  B.  38,  906).  Aus- 
nahmen  s.  B.  33,  557. 

5.  Duroh  Behandeln  yon  Benzolsulfochlorid  mit  Zinkstaub  oder 
Alkalisulfid  entsteht  beniolsntflnwiufcs  Salz, 

2CeH6.SOj.01  +  2Zn  =  (OaH6.S02)aZn+ZnCl2, 

ebenso  durch  Behandeln  mit  Thiophenol  bei  Alkaligegenwart  (Neben- 
produkt  Phenyldisulfid).  Weitere  Bildung  s.  Biazoyerbindungen  sub  5 
und  B.  32,  1186.  Abscheidung  ais  sohwer  Idsliches,  orangefarbiges 
Perrisalz  s.  0.1909,  I,  1649.  Die  Benzolsulfinsáure  bildet  groíSe,  glán- 
zende,  in  helSem  Wasser  leloht,  auch  in  Alkohol  und  Áther  l&sliche 
Prismen.  Sie  hat  reduzierende  Bigenschaften  und  wird  duroh  nasoieren- 
den  Wasserstoff  in  Thiophenol  übergeführt: 

CeHg.SOíH  +  4H  =  CeHg.SH  +  2H2O. 

Durch  Ein'wirkung  yon  Schwefels&ureanhydrid  auf  Benzol  entsteht 
das  Sulfon,  (O0H5)2SO2,  Snlfobenzld,  welches  man  auoh  duroh  Einvirkung 
yon  Benzolsulfochlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  yon  Aluminiumchlorid 
und  femer  durch  Ozydation  des  Phenylsulfids,  (CeH5)2S  (s.  S.  449), 
erhált.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  I5sliche,  unzersetzt  destil- 
lierende  Tafeln.  Es  ist  ganz  analog  dem  Diáthylsulfon.  Auch  ge- 
mischte  Sulfone  sind  bekannt,  z.  B.  Phenylftthylsulfon,  (Cf)H6)(G2H5)S02. 

Mit  den  Sulfonen  isomer  sind  die  (leicht  zersetzlichen)  Ester  der 
Benzolsulfinsáure,  z.  B.:  OqHs  .SO.  OO2H5;  ygl.  B.  24,  1147. 

In  die  Benzolsulfosáare  kdnnen  substituierend  Chlor,  Brom, 

Nitro-  und  Aminogruppen  eintreten. 

Die  Nitrobenzolsnlfosánreii,  OeH4(N02)(S08H),  yorwiegend  die 
Meta-Yerbindung,  entstehen  sowohl  beim  Ñitrieren  yon  Benzolsulfo- 
sfture  wie  beim  Sulfleren  yon  Kitrobenzol.    Geben  durch  Beduktion 
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AmioobeozolsuUosliireii,  C0H4(NHa)(SO8H).  Die  Para- 
sáure,  SttlfanilsSore  (Gerhardt  1845),  wird  aucH  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  rauchender  ScHwefels&ure  (Bildungsphasen:  B.30, 2275), 
oder  yon  saurem  Anilinsulfat  auf  180  bis  200®  gewonnen.  Sie 
bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  losliche,  rhombische,  verwitternde 
Tafeln  (+H2O). 

Yerbindet  sich  mit  Basen  (z.  B.  zu  salfanilsaurem  Natrium, 
OeH4(NH8)(S03Na)  -|-  2HaO,   groBe  Tafeln),  aber  nicht  mit  Sftnren. 

Die  Konstitution  der  Sulfanilsáure  dürfte   der  Formel  CgH4'<gr^'>'0 

(inneres  Salz)  entsprechen.  Pindet  in  der  Farbenindustríe  (vgl.  Diazo- 
benzolsulfosftnren)  yielfache  Verwendimfi^i  desgleichen  die  Metasaure, 
Metaailsáurey  welche  ans  m-Nitrobenzolsnlfos&ure  durch  Beduktion 
gewonnen  wird. 

Diazobenzolsulfosftoren,  C^E^<i^X'  „   »  ^^^^  aeren  «innere 

N  ^ 

Anbydride",  C6H4<q?v  >0,  entsteben  aus  den  Aminobenzolsulío- 

8&uren  durch  Diazotieren.  Weifie,  in  Wasser  scbwer  losliche  Nadeln. 
Zeigen  alie  Beaktionen  der  Diazoverbindnngen  und  sind  für  die 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  von  grofier  Wichtigkeit  (S.433). 

Benzoldisalfosáaren ,  CeH4(S08H)2  (vorwiegend  Meta-)i  und  -tri- 
stüfosánre,  CeH8(S08H)8,  enistehen  durch  st&rkere  Sulfierung  des 
Benzols  (A.  S78,  352).  AUe  drei  isomeren  Benzoldisulfosfturen  sind 
bekannt;  von  ihnen  geht  die  m-Disulfosfture  beim  Destillieren  mit 
Cyaokalium  in  dasNitríl  der  Isophtalsáure,  09H4(GN)2,  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Besorcin  [m-Bioxybenzol,  OeH4(OH)2]  über. 

Fast  alie  Homólogen  des  Benzols   (nicht  Hexamethylbenzol) 

sind  in  gleicher  Weisewie  das  Benzol  imstande,  Sulfosáuren  zu  bilden. 

Yom  Toluol  leiten  sich  ab  die  drei  Tolaolsntfosftaren, 
GeH4(0H8)(SO8H),  deren  o-  und  p-Sulfochloride  aus  Toluol  und  Ohlor- 
solfons&ure  entstehen  (s.  Saccharin).  ^  Die  Sulfosáuren  der  drei  Xylole, 

Xylolsalfosáureii,  OeH8(OH8)9(S08H),  dienen  zur  Trennung  dieser 
Isomeren  (s.  S.  391). 

Überhaupt  werden  die  Sulfosfturen  der  hóheren  Benzolhomologen 
hftufig  wegen  der  Kristallisationsfahigkeit  ihrer  Salze  oder  Sulfamide 
znr  Erkennung  und  Trennung  jener  Kohlenwasserstoffe  benutzt. 

Ais  Beispiel  der  Mannigfaltigkeit  darstellbarer  aromatischer 
Sulfos&uren  sei  erwahnt  die  o-Brom-m-iiitro-p-ToIuolsiilfosIure, 
CeH2(CH8)Br(N02)(S08H). 

Wie  man  schon  aus  diesem  Beispiel  sieht,  kann  man  selbst  von 
den  kompliziertesten  aromatischen  Yerbindungen  Sulfosáuren  gewinnen. 
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Han  ist  hiemach  imstande,  anch  Fárbstoffei  deren  techniflche  Yerwen- 
dung  oft  durch  UnlSslichkeit  in  Wasser  usw.  erscliwert  wird,  darch 
direkte  oder  indirekte  EinführuDg  von  Sulfogruppen  lüslich  und  somit 
zur  Yerwendang;  geeignet  zu  machen. 

Bulfosáuren  yon  Azofarbstoffen  s.  a.  8.  438* 
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Phenoie  sind  sauerstofEhaltige  Abkómmlinge  des  Benzols, 
welche  in  ihrem  chemisclien  Charakter  zwisclien  Alkoholen  und 
Sáuren  in  der  Mitte  stehen.  Sie  leiten  sich  in  gleicher  Weise  von 
den  BenzolkohlenwassereiofEen  ab,  wie  die  Alkohole  der  Fettreihe 
von  den  Paraffinen,  also  durch  Eintrítt  yon  Hydroxyl  an  ^¡elle 
yon  Wasserstoff  (des  Benzolkems,  s.  u.). 

Die  Phenoie  sind  flüssige  oder  feste,  oft  durch  einen  charak- 
teristischen  Geruch  (Carbolsáure ,  Thymol)  ausgezeichnete,  meist 
unzersetzt  destillierende  Verbindungen ,  welche  sich  in  Wasser 
teils  leicht,  teüs  schwer  losen  und  in  Alkohol  und  Ather  meist 
Behr  leicht  Idslich  sind.  Yiele  yon  ihnen  wirken  antiseptisch  (so 
Phenol,  Kresol,  Eesorcin). 

Übersicht  über  die  wichtigsten  Phenoie. 


Blnwertige 

Zweiwertige 

Dreiwertige 

GeHK.OH 
Phenol  [40]  (180) 

C,H4(OH)2 
Dioxybeiuoie 

0  —  Brenzoateohiu 

[104]  (246) 
m  r=  Reaorein  [118]  (280) 
p  =5  Hydroekinon  a69] 

L  Chinon] 

CeHsíOH), 
Trioxybctnzole 

CcHiCOHa)  .  OH  Kre»oU 
0-:           m-:            p-; 

V  =  Pifrogallol  [182J  (210) 
a  ==  OxyhydrochixxoiL 
8  =  Phlorogluotn  [218] 

[81]  (188)    [4]  (201)    [86]  (198) 

CeH2(OH8)(OH)a 
Itfethylpyrogallol 

0eH8(0H8)2.OH 
Xyl«noIe 

E.  B.  [74]  (211) 

C6H8(CH8)(OH)2 
1,  8,  6  =  Orcin  [107]  (288) 
1,  3,  4  =  Homobreni- 
catechin 

Vierwertige 

Gg  V-Oomenole 

C6H2(OH)4 
Tetrao>7benzol 

Gio  Durenole 

06%(0H8)(Clia.) .  OH 

Thymol  [60]  (&2) 

Carvacrol  [0]  (287) 

Cg         Xylorcin  tww. 

Sechswertige 

Ce(OH)e 
Hezaoxybensol 

Cu  Peatajnethylphenol 

Cg           MeBoroin 

Verhalten.      1.  Die  Phenoie  yerhalten  sich  den  Alkoholen 
áhnlioh  wegen  ihrer  Fáhigkeit»  Ather,  z.B.  Anisol,  CeHs.O.OH^» 
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verseifbare  Ester^    z.  £.  Phenylschwef elsáore ,    CeHs.O.SOsH, 
Thioverbindungen  usw.  zu  bilden. 

Sie  kónnen  mit  den  tertiáren  Alkoholen  verglichen  werden,  da 
«ie  duroh  Oxydation  nicht  nach  Art  der  prím&ren  oder  sekiindáren 
Alkohole  Aldehyde,  Sauren  oder  Ketone  mit  glelch  vieleu  Kohlenstoff* 
atomen  im  Molekül  bilden  k5nnen. 

Entgegen  den  Alkoholen  werden  die  Flienole  durch  Halogen 
oder  Salpetersáure  nicht  oxydiert,  sondem  substituiert,  gehen 
nicht  durch  Wasserabspaltung  in  Kohlenwasserstoffe  über  usw., 
werden  aber  durch  andere  Oxydationsmittel  (EMnO^)  leicht 
oxydiert. 

2.  Die  Phenole  haben  den  Charakter  schwacher  Sauren 
(hierin  zeigt  sich  der  negative  pharakter  des  Phenyls,  C^jlís;  vgl. 
8.368).  Sie  bilden  mit  den  Alkalien  usw.  Salze,  welche  grofien- 
teils  leicht  in  Wasser  lóslich  sind  und  den  Alkoholaten  entsprechen, 
aber  weit  bestándiger  sind.  So  losen  sich  die  Phenole  in  Alkalien 
zu  Salzen  auf.  Letztere  werden  aber  durch  Kohlensáure  gewóhn- 
lich  wieder  zersetzt.  Der  Sáurecharakter  der  Phenole  wird  durch 
hinzutretende  negative  Gruppen  (zumalN02)betráchtb*ch  erhoht 
(b.  Pikrinsáure). 

3.  Die  Phenole  sind  echte  Betizolderivate.  Sie  vermógen  alie 
jene  Arlen  von  Derivaten  zu  liefern,  welche  ais  Benzolderivate 
seither  besprochen  wurden,  also  gechlorte,  bromierte,  nitrierte, 
amidierte,  diazotierte  und  sulfíerte  Phenole.  Charakteristisch  ist 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Substitution  eintritt. 

So  wirken  Ghlor  und  Brom  sebón  in  sehr  yerdünnter  wásseriger 
lidsung  Bubstituiei'end ,  und  die  Nitrophenole  entstehen  schon  durch 
Tordünnte  Balpeters&ure,  w&hrend  konzentrierte  Saure  gleich  Di-  und 
Trinitroverbindungen  bildet. 

Vorkomineil.  Manche  Phenole  £nden  sich  im  Pflanzen-  und 
Tierreich  (s.  d.  einzelnen  Yerbindungen). 

Konstittttioil.  In  Phenol,  CeHs.OH,  in  den  Dioxy-  und 
Trioxybenzolen  usw.  mit  sechs  Kohlenstofiatomen  ist  das  Hydroxyl 
an  den  Benzolkern  gebunden.  Dafi  dies  anch  bei  den  Bomo^ 
logen  dieser  Yerbindungen  der  Fall  ist,  ergibt  sich:  a)  aus  ihren 
Yóllig  analogen  Reaktionen;  b)darau6,  daC  sie  durch  geeignete 
Oxydation   (S.  452),   wobei   die  kohlenstofihaltigen    Seitenketten 
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Carboxyl  liefem,  OxyBánren  (Phenolsáuren,  Kap.  XXV,  A,  3)  geben, 
also  das  Hydroxyl  behalten. 

Theoretisch  ist  auch  ein  Eintritt  des  Hydroxyls  in  die  Seiten- 
kette  der  Benzolhomologen  moglicb;  aber  alsdann  resultieren  nicht 
Pbenole,  sondern  wirkliche  aromatiscbe  Alkobole  (s.  S.  462). 

A.  Binwertige  Phenole. 

Bildttngsweisen.    1.  Mancbe  Pbenole  entsteben  durch  trockene 

Destillation   komplizierter  Koblenstoffverbindungen ,    zumal   auch 

yon  Holz  nnd  Steinkohlen.    Sie  sind  daber  im  Hóleteer  (z.  B.  dem 

BucbenbolzkreoBOt)  sowie  im  Steinkohlenteer  entbalten.     Letzterer 

entbált  besonders  Pbenol  mit  seinen  Homologen,  Kresol  usw.,  ersterer 

entbált  unter  anderem  Methyláther  mebrwertíger  Phenole,   z.  B. 

Guajacol,  C6H4(0H)(0.CH3),  und  das  homologe  Kreosol  (S. 456). 

Man  scbeidet  die  Phenole  aus  den  Steinkohlenteerdlen  usw.  durch 
Schütteln  mit  Kalilaage,  worin  sie  sich  losen,  ab,  versetzt  die  Ldsung 
nüt  Sáure  und  reinigt  die  gefáUten  Phenole  durch  fraktionierte  Destil- 
lation (vgl.  Easchig,  Z.  Ang.  25,  1939). 

2.  Die  Phenole  entsteben  beim  Scbmel¿en  der  Sulfosáuren 
mit  Kali  oder  Natrón,  neben  schwefligsaurem  Salz  {Kékulé^  Wurtz, 
Dusart,  1867): 

CeH5.S03K  +  2K0H  =  CeHg.OK  +  SOgRa -fHaO. 

Man  schmilzt  im  Laboratorium  in  Nickel-  oder  Silberschalen,  in 
der  Technik  in  eisernen  Kesseln  usw. 

3.  Aus  Ghlor'(Brom'  oder  Joá')henzólen  durch  Austausch 
ven  Halogen  gegen  Hydroxyl: 

C6H5 .  Cl  +  H2O  =  CgHs .  OH  4-  HCl. 

Dieser  Austausch  erfolgt  allerdings  ganz  erheblich  schwerer  ais 
bei  den  Halogen verbindungen  der  Fettreihe,  so  daC  Chlorbenzol 
mit  Wasser  (Natronlauge)  erst  bei  300®  im  HochdruckgefáC 
gut  in  Phenol  übergeht;  indes  wird  der  Austausch,  wie  bereits 
S.  380  und  396  bemerkt,  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit 
negativer  Grruppen  erleichtert.  Dementsprechend  konnen  die 
gechlorten  Sulfosáuren  und  die  gechlorien  Fhenóle  bei  der  Kali- 
schmelze  auch  das  Halogen  gegen  Hydroxyl  austauschen: 

C6H,Cl(S08K)-f  4KOH  =  C6H4(OK)2  +  S08K2+KCl  +  2HaO. 
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4.  In  analoger  Weise  ist  in  Amifioverhindungen  die  Aminogruppe, 
f  alls  gleicbzeitíg  Nitrogruppen  zugegen  sind,  beim  Kochen  luit  Alkalien 
gegen  Hydroxyl  ersetzbar;  z.  B.  geben  o-  und  p-  (nicht  m-)  Dinitro- 
anilin  Binitrophenol  (s.  B.  380):  eine  Umsetzung,  die  der  Yerseifung 
der  Amide  entsprícht. 

5.  Durch  Kochen  der  Diazoverbindungen  mil  Wasser  (s.  S.  424): 
C6H4C1(N2.S04H)  +  H20  =  C6H4C1(0H)  +  N2  +  H2S04. 

Man  arbeitet  in  verdünnter  (schwefelsaurer)  Losung. 

6.  Phenol  entstelit  aus  Benzol  duroli  Ozon  oder  Wasserstofi!- 
superoxyd,  anch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegen wart  von 
Ohloraluminium.  In  analoger  Weise  kann  man  aus  Phenol  durch 
Schmelzen  mit  Kali  Di-  und  selbst  Trioxybenzol  darstellen: 

CgHft.OH  +  O  =  08H4(OH)2. 

7.  Phenole  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Salze 
der  aromatischen  Oxysáuren  (s.  Kap.  XXV)  mit  Kalk,  oder  bei 
derjenigen  ihrer  Silbersalze,  zuweilen  auch  durch  direktes  Erhitzen 
der  S&uren;  z.  B.: 

Gallussfture:  CeH3(OH)8.COaH  =002  +  C6H8(OH)8  (Pyrogallol). 

8.  Homologo  des  Phenols  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Alkoholen  und  Ohlorzink,  z.  B.  Athyl-,  Butylphenol  (B.  lá,  1842; 
15,  150). 

9.  Über  Phenolsynthesen  aus  1, 5  -Diketonen  s.  S.  383  und  A.  281, 36. 

10.  Bei  der  Fáulnis  des  Eiweil3es  entstehen  Pbenole,  zumal 
p-Kresol,  C6H4(CH8)0H. 

Verhalten.  1.  Alkoholcharakter  der  Phenole,  2.  Sáure- 
charaktdr  s.  o.  und  S.  446fl. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  sie  in  die  zugehdrigen 
KohlenwasserstofEe  über  (Baeyer): 

CeHg.OH  +  Zn  =  CgHe  +  ZnO. 

4.  Bei  der  Einwirkung  yon  Halogen  entstehen  sehr  leicht 
Subfititutionsprodukte ,  insbesondere  falls  eine  o-  oder  die  p-Stel- 
lung  zum  Hydroxyl  frei  ist  So  fállt  Bromwasser  selbst  sehr 
yerdúnnte  wásseríge  Ldsungen  yon  Phenol  unter  Bildung  yon 
Tribromphenol,  Sm.-P.  92«. 

5.  Beim  Erhitzen  mit  Ohlorzink  (Ghlorcaloinm)  nnd  Ammoniak 
wlrd  OH  durch  NH2  ersetzt  (s.  8.405  und  B.  19,  2901). 

6.  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  führt  (unyollkommen)  in 
chlorierte  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  395),  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
sullld  in  Thiophenole  über  (s.  S.  448). 
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7.  Ifit  JEisencMorid  in  neutraler  Losung  entstehen  charak- 
teristische  Fárbnngen:  Phenol  nnd  Eesorcin  violett,  Brenz- 
catechin  grün,  Orcin  blau violett;  Pyrogallol  wird  durch  eisenoxyd- 
salzhaltigen  Eisenvitriol  blau  gef árbt  (Ferrisalz-  oder  Tintenbilduiig; 
Z.  Ang.  20,  2066).  Desgleichen  geben  zuweilen  Chlorkalk  oder 
Jod  Farbungen. 

8.  Mit  salpetriger  Saure  entstehen  Nitrosoderiyate  (s.  Nitroso- 
phenol);  mit  salpetriger  Sáure  in  konzentrierter  Schwefelsaure  intensW 
gefílrbte  Lósnngen,  die  beim  Übers&ttigen  mit  Kali  blau  werden  {Lieber* 
mannEche  Beaktion,  s.  S.  417  tind  461). 

9.  Die  Natrium-  und  Kaliumsalze  vieler  Phenole  reagieren 
mit  Kohlensáure  (Kolbe)  unter  Bildung  ven  aromatischen  Oxysáuren 
(s.  Salicylsáure): 

CsHj .  OH  +  CO2  =  CflH^íOH) .  COaH. 

Ozysáuren  entstehen  auch  durch  Verwendung  von  Tetra- 
cblorkohlenstoff  und  Natronlauge  (B.  9,  1285);  ihre  Aldehyde  aus 
Phenol  durch  Einwirkung  von  Chloroíorm  und  Natronlauge  (Beimer 
und  Tiemann,  B.  9,  824). 

10.  Mit  Diazoverbindungen  treten  viele  Phenole  zu  Azofarbstoffen 
zusammen  (8.433);  desgleichen  geben  sie  beim  Erhitzen  mit  Benzo- 
triuhlorid,  G8H5.GOI3,  gelbrote  Farbstoffe  (s.  Anrine),  und  mit  Phtal> 
saureanhydríd  die  Phtale'íne  (Kap.  XXIX,  4). 

11.  Spaltung  der  Phenole  durch  Chlor:  s.  S.  384. 

12.  Oxydation  des  Phenols  zu  inaktiver  Weinsaure  durch  Kalium- 
permanganat:  B.  24,  1753. 

Phenol. 

Phenol,  Carbólsüure,  Phenylálkohól^  Q  H5 .  OH.  Entdeckt  von 
Bunge  1834  im  Steinkohlenteer.  Findet  sich  im  Harn  von  Herbi- 
voren,  auch  im  Menschenham  (ais  Phenylschwefelsáure),  im  Biber- 
geil,  im  Enochenteer.  Farblose  Kristallmasse,  aus  langen  Nadeln 
bestehend.  Sm.-P.  40^  S.-P.  180».  Spez.  Gew.  (0«>)  1,084.  In  l6Tln. 
Wasser  bei  16°  loslich,  lóst  auch  umgekehrt  etwas  Wasser  auf; 
wenige  Prozente  Wasser  verflüssigen  das  kristallisiefte  PhenoL 
In  Alkohol  und  Áther  sehr  leicht  loslich.  Fárbt  sich  an  der  Luft 
leioht  rotlich  und  zieht  Wasser  an.  Geruch  charakteristisch,  Ge- 
schmack  brennend;  giftig;  von  hervorragender  antiseptischer 
Wirkung.  Wirkt  stark  átzend  auf  die  Haut.  Lost  sich  in  Alkali- 
lauge  und  wird  daraus  durch  Kohlensáure  wieder  gefállt.    Eisen- 
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cblorid  íarbt  die  wásseríge  Lósnng  violett.     Ein   mit  Salzsáure 
befeuchteter  Ficbtenspan  wird  ^urcb  Pbenol  grünblan  gef árbt. 

Phenolnatrinm ,  CgHs.OKa,  aus  Phenol  und  Katron.  Wei£e,  in 
Wasser  leicht  losliche  Nadeln. 

Phenolcalcium ,  (C6H5.0)2Ca,  carbolsaurer  Kalk,  dient  ais  Des- 
infektionsmittel. 

Mit  Pormaldehyd  liefert  Phenol  "bei  Gegenwart  von  Konden- 
sationsmitteln  barzartige  K5rper  (Bakelit;  Z.  Ang.  26,  473). 

BeaJctionen  des  Ph.  und  s.  Homologen:  B.  14,  2306;  15,  1207. 

Übersicbt  der  wicbtigsten  Derívate  des  Fbenols. 


Áther 

Ester 

Substit  Prod. 

CeH6.0(CH8) 

Anisol 
fl.  (154) 

C6Hb.O(C2Hb) 

PhenetoL 
fl.  (172) 

OeHB.O.CeHft 

Phenoláther  [28]  (253) 

CeHB.OCSOsH) 

Pheuylschwefel- 

sHure 

OeHB.O(02H80) 
Acetylphenol  (193) 

C6H4(0H)C1 

(3)  Chlorphenole 

p-:  [43]  (217) 

08H4(OH).NOj 

(3)  Kitrophenole 

0-:  [45]  (214);  p-:  [ll4] 

CcHa(OH)(N02)8 
Trinitrophenole  [123] 

Thioverbdgn. 

08H4(NH3)(O0H8) 
(3)  Anisidine 
P-:  [56]  (245) 

CeH8(NH2)(OOH8)(S03H) 
Anisidinsnlfosánre 

CflHg.SH 
Thiophenol  (169) 

(08n6)2S 
Phenylsnlñd  (292) 

OeH4(OH).NHa 

(8)  Aminophenole 

0-:  [170];  P-:  [184] 

CeH4(OH).S08H 
(3)  Phenolsulfosfturen 

Áther. 
Anisol  y  Methoxybenzól  (Benzoloxymetban),  und  Phenetol, 
Athoxybeneol  f  entsteben  beim  Eocben  von  Diazoniumsalzen  mit 
Alkobolen  (s.  S.  424)  oder  beim  Erbitzen  von  Pbenolkalium  oder 
Phenol  und  Kali  mit  Dimetbylsulfat  oder  Halogenalkyl  in  z.  B. 
alkobolischer  Losung: 

C6Hb.OK+CH8J  =  C^Hg.O.CHs  +  KJ; 

arsteres  ferner  bei  der  Destillation  von  Anissáure  mit  Kalk. 
Atberisch  riecbende  El&ssigkeiten ,  welche  niedriger  ais  Pbenol 
sieden  (so  wie  Átber  niedriger  siedet  ais  Alkobol).  Sebr  bestandige 
neutrale  Verbindungen  von  EohlenwasserstoíCcbarakter.  Werden 
nur  durcb  stárkere  Eingrüfei  80  durcb  Erbitzen  mit  Jodwasserstoff 
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oder  rauchender  Salzsaore   oder   aikoholiscbem  Eali  auf  hdbere 
Temperatur  (oder  durch  Aluminiíñnchlorid)  rückwárts  zerBotzt: 

Ce  Hfi  .0 .  CHs  +  H  J  =  Ce  Bt .  OH  +  CHs  J. 

Diese  BeaJction  dient  zur  quantitattoen  Bestimmung  des  in  Phenol- 
áthem  vorhandenen  Methoxyh,  —  O.  CH^  (Zeisel,  M.  6,  «89;  7,  406; 
aá,  901;  B.  22,  B.  710;  85,  1565). 

Phenyláther,  Diphenyloxyd,  (OeH5)20,  entsteht  beim  Erhitzen  yon 
Phenol  mJt  Ghlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (nicht  Sdiwefels&ure). 
Laitge  Nadeln.    Durch  JodwasserstofE  nicht  spaltbar. 

S&ureester  des  Phenols* 

Phenytechwefelsliire,  CeHo^CSOsH,  Fhenolsclucefélsáure, 
ist  eine  nur  in  Form  ven  Salzen  existenzfaliige  Substanz,  welche 
beim  YerBuchoi  sie  zu  isolieren,  sofort  zu  Phenol  und  Schwefel- 
Báure  verseift  wird.  Das  KaliumsálJS,  CeHs.O.SOgE,  findet  sich 
im  Ham  der  Herbivoren,  auob  des  Menscben  (bei  Einftibrung  von 
Phenol),  und  wird  syntbetiscb  dnrcb  Erhitzen  von  Pbenolkalium 
mit  pyroschwef elsaurem  Eali  in  wásseriger  Losung  erhalten  {Bau- 
mann).  Blátter,  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich.  Ist  gegen 
Alkali  sehr  bestandig,  wird  aber  durcb  Salzsáure  verseift. 

Día  im  Ham  sonst  noch  auftretenden  Phenolschwefels&uren 
(Kresolschwefels&ure  usw.)  sind  ganz  analog. 

PhenolkoMeiisáitreester,  Diphenylcarhonai ,  CO(O.0eH5)s,  aos 
Phosgen  und  Phenolnatrium  darstellbar,  bildet  glánzende  Nadeln  vom 
Sm.-P.  780.    ii^  SaUcyls&ure  überführbar  (s.  Kap.  XXV,  A,  3). 

Phenolcarbonsaures  Natrón,  0^  H5 . 0 .  C  0^  Na,  entsteht  aus  Kohlen- 
B&ure  und  Phenolnatrium  und  geht  beim  Erhitzen  in  salicylsaures 
Natrón  über.    ZerfáUt  durch  Sáuren  in  Kohlens&ure  und  PhenoL 

Acetylphenol,  CeHs.O.OsHsO,  aus  Phenolnatrium  und  Acetyl- 
chlorid,  oder  Phenol,  Essigsáure  und  Natriumacetat  darzustellen ,  ist 
eine  leicht  yerseifbare,  bei  198®  siedende  Plüssigkeit. 

Thioplienole. 

Thiophenol,  CeHg .  SH,  Phenylmercaptan^  entsteht  aus  Benzol- 
sulf ochlorid ,  CeH5.S02Cl,  oder  Benzolstil£ns&nre,  CeH5.S02H, 
nacb  S.  440  (vgl.  B.  28,  2319)  oder  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Scbwefelphosphor;  femer  aus  Diazobenzolcblorid  durch  (am 
besten  indirekten)  Austausch  der  Diazogmppe  gegen  — SH  (vgl. 
B.  23,  738,  R  327).  Stark  unangenehm  riecbende  Flússigkeit 
von  ausgesprochenem  Mercaptancbarakter  (s.  S.  115). 
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Bildet  Salze,  z.  B.  eine  in  gl&nzenden  Kadeln  kristallisierende 
QuecJcsüberveTbináung  (OeH5S)sHg.  Beim  Erwarmen  mit  konzen- 
trierter  Schwefelsáure  entateht  eine  kirschrote,  dann  blaue  Fárbung 
<B.42,  1170).    Leicht  oxydierbar  zn 

Phenyldisnlfiíh  (0«H6)9S2,  welches  sehr  leicht  aus  der  Kalium- 
verbindung  des  Thiophenols  durch  Jod  oder  belm  Stehen  der  anunoniaka- 
Jischen  Ldsung  desselben  an  der  Luft,  aus  Thiophenol  und  Phospbor- 
pentacblorid  (-bromid)  sowie  aus  Benzolsulfinsaure  und  BromwasserstofE 
«ntsteht.    Glánzende  Nádelo;  leioht  reduzierbar  zu  Thiophenol. 

Phenylsiilfkl,  (C6H5)2S,  entspricht  dem  Athylsulñd.  Es  entsteht 
unter  anderem  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Thiophenol 
<B.  23,  2469)  und  von  Brombenzol  auf  Thiophenolblei : 

CeH^.Nj.Cl  +  H.S.OeHs  =  CeHg.S.  CeHg  +  Na  +  HCl. 
Durchdrinffend  lauehartig  rieehende  Flüssigkeit. 

Man  ygi.  die  bez.  Yerbindungen  der  Fettreihe,  8.  114£C. 

Aus  (o-  und  p •  Nitro*) Thiophenolen  oder  den  entsprechenden  Di- 
sulfíden  entstehen  mit  Ohlor  Arylschwefelchloride,  B.SCl,  und  aus 
diesen  durch  Austausch  des  Chlors  gegen  Hydroxyl  die  leicht  verander- 
lichen  Sulf ensánren ,  B.80H;  letztere  ozy dieren  sich  schou  an  der 
liuft  zu  Sulñnsauren  und  werden  durch  Beduktionsmittel  wieder  in 
Xhiophenole  zurückverwandelt  (Zincke,  A.  391,  55;  400,  1;  406,   103). 

Chlor-  und  Bromphenole. 
Chlor  führt  bei  maiSiger  Einwirkung  Phenol  in  O-  und  p-Chlor- 
phenol  über.     Die  gleichen  Korper  (auch  m-)  entstehen  aus  den 
Halogennitrobenzolen  durch  Reduktion  und  Austausch  der  Amino- 
^ruppe  gegen  Hydroxyl. 

Die  p -Yerbindungen  haben  unter  den  isomeren  Biderivaten  den 
hóchsten  Bchmelzpunkt,  die  o -Yerbindungen  den  niedrigsten  (o-Ghlor- 
und  Bromphenol  sind  flüssig,  die  p-Yerbindungen  fest).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  Dioxybenzole,  S.  454  (oft  unter  molekularer  Um- 
lagerung).  Die  Ohlorphenole  haben  einen  scharfen  anhaftenden  Ge* 
inich.  Es  sind  alie  íiinf  Wasserstoffatome  desPhenols  durch  Chlor  und 
Srom  ersetzt  worden. 

Nitrophenole. 
Durch  Vermischen  von  Phenol  mit  verdünnter  kalter  Salpeter- 
«áure  entstehen  O-  und  p-Nitrophenol  (in  der  Kálte  vorwiegend 
p-,  in  der  Wárme  mehr  o-Verbindung).  Bei  der  Destillation  mit 
Wasserdámpfen  geht  die  1,2-Verbindung  (gelbe  Prismen,  stark 
Tiechend)  über,  die  1, 4-Verbindung  (f arblose  Taf eln)  bleibt  zurück. 
Bildung  s.  a.  S.  445  u.  416.  Ferner  entstehen  Nitrophenole  durch 
Oxydation  der  Nitrosophenole  (s.  S.  459),  o-  und  etwas  p-Nitro- 
phenol aus   Nitrobenzol  durch  Erwarmen   mit  Kali.     m-Nitro- 

Bernthaen,  Organ.  Ghemie.    18.  Aufl.  99 
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phenol  resultiert  ana  áem  m  -  Nitranilin  durch  Rochen  seiner 
Diazoverbindung  mit  verdünnter  Schwefelsáure;  Dinitropbenol 
(1:2:4)  und  Trinitrophenol  (1:2:4:6)  aus  den  entspreclienden 
Nitrochlorbenzolen  dnrch  £rhitzen  mit  AlkalL 

Der  S&urecharakter  des  Phenols  i«t  dnrch  Eintrítt  der  Nitrogmppe 
yerstárkt,  so  daíS  die  Sahse  dnroh  Kohlensftnre  nicht  zenetzt  werden 
und  aus  den  Nitrophenolen  durch  Alkalicarbonat  entstehen. 

Das  o-ratrophenolnafríam,  CeH4(N02)ONa,  bildet  dunkelrote 
Prismen,  das  p-Nitrophenolkaliam  goldgelbe  Nadeln.  Ober  heller  ge- 
f&rbte  ^chromolsomere'*  Salze  s.  JSantzsch,  B.  40,  330. 

Halogen  wirkt  leicbt  weiter  substituierend  ein;  desgleichen  6al- 
petersfture.  8o  resultíeren  (aucb  aus  Phenol  direkt)  zwei  isomere 
DiQitrophenolCy  GeHs(N02)20H(OH:  NOgiNOs  ==:  1:2:4  und  1:2:6; 
also  die  zwei  Nitrogruppen  stets  in  m-Btellnng  zueinander).  Weitere 
Nitrierung  beider  Yerbindungen  gibt  Pikrinfifture  (1:2:4:6). 

PikriiisMare,  Trinürophenoh  C6H2(N02)8  0H  (0H:3N0^ 
=  1:2:4:6).  Entdeckt  1771.  Auch  darstellbar  durch  direkte 
Oxydalion  von  s-Trinitrobenzol  mit  Ferricyankalium.  Bildet  eicb 
aus  den  verschiedensten  organischen  Substanzen  (Seide,  Leder^ 
WoUe,  Harze,  Anilin)  durch  konzentrierte  Salpetersáure.  Ist  eine 
starke  Sáure,  deren  sebón  kristallisierende  Sake  beim  Erbitzen 
Bowie  durch  Sto£  beftig  explodieren.  Xrístallisiert  aus  Alkohol 
oder  Wasser  in  fast  íarblosen  oder  schwach  gelben  Bláttern  oder 
Prismen;  scheidet  sich  aus  wásseriger  Lósung  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Salzsaure  farblos  ab  (A.  373, 218).  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  Idslich.  Sm.-P.  122^;  unzersetzt  snblimierbar,  auch 
explodierbar.  Dient  in  grofien  Mengen  ais  Sprengstoff,  in  ge- 
ringen  ais  gelber  Farbstoff. 

Phosphorpentachlorid  gibt  PikrylcMorid,  CeH2(N 02)^01,  welcbes 
im  Yerbalten  den  Sáure-  oder  Alkylchloriden  gleicht  (s.  8.  380). 

Mit  vielen  KohlenwasserstofEen  (CqH^,  ^lo-^s  usw.),  Phenolen  und 
anderen  Stoffen  (Pyrrol,  Carbazol,  Indol)  lief ert  Pikrinsáure  Echón  kristalli- 
sierende additíonelle  Yerbindungen,  so  daJ}  sie  zu  deren  Abscheidung 
und  Erkennung  vielfach  verwendet  wird« 

Aminophenole. 

Durch  Eeduktion  gehen  die  Mtrophenole  in  Aminophenole 
bzw.  Diaminophenole,  Nitroaminophenole  usw.  über: 

06H4(OH)NH2  C6Hs(OH)(NHa)2  OeH3(OH) (N02)NH2  CeH2(OH)(NH2)s. 
o-,m-,p-Amino-         Diamino-  Nitr  aminophenole      Triaminophenol 

phenol  phenole 
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Die  Aminaphenote  besitzen  neben  dem  sauren  Charakter  der 
Phenole  noch  basiscbe  Eigenschaften ,  so  daJB  sie  einerseits  ais 
Amine  mit  Sauren  Salze  bilden  und  andererseits  auch  ais  Pbenole 
noch  Salze  und  Derívate  (s.  unten  Anisidin)  zu  bilden  vermogen; 
zugleicb  sind  aucb  die  AmidwasserstofEe  in  der  verschiedenartigsten 
Weise  (wie  bei  Anilin)  austauschbar,  zumal  g^en  Sáureradikale. 

Die  salzsaoren  Aminophenole  sind  relativ  luftbest&ñdig  und  oft 
sublimationsf áhi^ ,  die  freien  Basen  (farblose  Bláttchen)  hingegen 
werden,  zumal  in  unreiner  Form,  sehr  leicht  schon  an  der  Loft  unter 
8cliwarzfárbang  nnd  Yerharzung  oxydiert. 

0-Aminophenoly  CeH4(0H)(NHs)i  Sm.-P.  ITO^,  liefert  mit  Sftnren 
statt  der  normalen  Derívate,  analog  dem  o-Diamin,  sog.  .Anhydrobasen'', 

z.  B.  mit  Ameisens&ure  das  Methenyl  -  o  -  amlnophenol ,  G0H4<?^H 

(Krístalle,  nnzersetzt  siedend). 

m-Aminophenol,  OeH4(OH)(NH2),  und  Diftthyl-m-aminophenol, 

OgH4(OH)[N(C2H5)s],  entstehen  durcb  Schmelzen  der  m-Aminobenzol- 
snlfosánre  bzw.  ihres  Diftthylderivates  mit  Alkali.  Difithyl*m-amino- 
pbenol  dient  zar  Darstellung  des  roten  EarbstofEs  Bhodamin. 

p-Aminophenol,  Sm.-P.  1830.  Entsteht  n.  a.  bei  der  Elektrolyse 
des  Nitrobenzols  in  konzentríerter  Schwefelsaure  sowie  durch  Um- 
lageruDg  aus  dem  isomeren  jS-Phenylliydroxylamin  (S.  437).  Es  ist  leicht 
ozydierbar  zu  Chinonimin  bzw.  Ohínon  und  wird  durch  Chlorkalk  in 
Chinonchlorimin  (s.  S.  462)  übergefñhrt.  Dient  in  der  Photographie 
ais  Entwickler  (,Eo¿2tnaZ*),  desgleichen  das  Monomeihyl-p-aminophenol 
{^Metol'^)  und  andere  Derívate  (Glycin,  Edinol  usw.). 

Auch  Aminothiophenole,  O^B.i(SB)^B^,  sind  bekannt,  von 
-welchen  die  o-Yerbindung  wieder  durch  die  leichte  Bildung  von  Ati' 

hydroverbindungen,  wle  OeH4<?^H(Methei]ylaiiiinothiophenol|  isomer 

Phenylsenfól),  charakterisiert  ist  (-á.  W.  Hofmann,  B.  13,  1226). 

Eine  kompliziertere  Yerbindung  dieser  Art  ist  der  durch  Erhitzen 
Ton  Paratoluidin  mit  Schwefel  und  nachherige  Sulfíerung  entstehende 
gelbe  Baumwollf ai'bstoff,  Primiilin,  welcher  einer  weiteren  Diazotlerung 
und  Überführung  in  Azofarbstoffe  auf  und  auíSer  der  Easer  fáhig  ist. 

Durch  Erhitzen  von  p-Amino  (-nitro-,  -nitroso-)  phenol  mit  Schwefel 
und  Schwef elnatríum  entsteht  das  sog.  VidalschwarZi  analog  aus  1.2.4- 
Dinitrophenol  das  Schwefelschwarz  (Kryogen-,  KatigenschwarzX  femer 
aus  dem  Kondensationsprodukt  von  p-Aminophenol  mit  Chlordinitro- 
benzol ,  dem  Dinitroozydlphenylamin ,  O  H  •  Gq  H4 .  N  H .  Gq  H3  (N  02)^» 
das  Immedialblan.  Es  sind  dies  Yertreter  der  groíSen  Klasse  der  aus 
den  verschiedensten  Ausgangsmateríalien  durch  Erhitzen  mit  Schwefel 
und  Schwef  elnatríum  darstellbaren  „  Schwefel ',  ImmedicU',  Kryogen-^ 
Katigenfarhstoffe'^,  Dieselben  fárben  ungebeizte  Baumwolle  in  echten 
echwarzen,  blauen,  braunen  usw.  Tdnen. 

29* 
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Die  Anlfidiiie,  AminoanisoUt  Methoxyanüine,  Ce H4(0 .  C H^) .  NH}, 
und  Phenetidine,  OeH^CO  .  OgHs) .  KH^,  sind  dem  AniHn  &hnliche  Basen, 
vrelohe  in  der  Farbenteclmik  Terwendanf?  fínden  (Azofarben). 

Das  Acel-p-iiheiMlldhi,  CeH4(O.GsH5).(NH.0sH8O),  weilSe  Kri- 
stalle,  findet  unter  dem  Ñamen  ^Phenticeiin'^  ali  Antipyretícnm  and 
Neuralgioum  medizinisolie  Yerwendung,  desgleichen  andere  análoga  kon- 
stitnierte  p-Aminophenolderivate  (PhenocoUt  Lactophenin  =  Lactyi- 
phenetidin,  Oitrophen,  Siüophen  [s.  d.]  nsw.). 

Die  OzydiphenyUunine,  GeH5.NH.CeH4. OH,  sind  phenylierte 
Aminophenole  und  reagieren  demgem&iS  (s.  a.  8.  419). 

Ala  Ámidol  dienen  Salze  des  Dlaminophenols  1:2:4  (aus  Dinitro- 
phenol)  in  der  Photographie  ais  Entwiokl^r. 

Fhenolsulfosfturen. 

PhenolsuUosSuren,  C6H4(0H)(S08H).  Die  o-  und  p-Sáure 
entstehen  aus  Phenol  und  konzentrierter  Schwefelsáure,  weit 
leichter  ais  Benzolsulíosáure  (schon  bel  mittlerer  Temperatur)^ 
die  o-Sáure  geht  in  der  Wárme  (selbst  in  wásseriger  Ldsung)  in 
die  p-Sáure  über.  Die  m-Verbindung  ist  aus  m-Benzoldisulfo- 
BSUTe  durcb  Kaliscbmelze  darstéllbar.   Hristallisierende  Substanzen. 

Die  o-  und  m  -  Yerbindungen  geben  beim  8climelzen  mit  Kaü 
o-  und  m-Diozybenzol. 

Bohe  p  -  Phenolsulf osaure  ñndet  ais  ^AseptoV  oder  j^So^fOÍsaure" 
(Antisepticum)  Yerwendung  (B.  ál,  696);  desgleichen  ist  das  Zinksalz 
der  Diiod-p-Phenolsnlfosáiire,  Ce  Ha  Ja  (O  H)  (S  Os  H),  das  ^Sozcjodol\ 
ein  dem  Jodoform  entsprecbendes  AntÍBepticum. 

Phenol -di-  und  trl-sulfosánren  sind  gleicbfalls  bekannt. 

Homologo  dos  Phonols. 

Die  Homologen  des  Fhenols  sind  diesem  in  den  meisten  Eigen- 
scbaften  aufierordenÜicb  ábnlich,  bilden  vollig  análogo  Derivato 
und  besitzon  gleicbfalls  einon  eigentümlicben  (dio  Kresolo  unan* 
genebm  f&kalartigen,  die  boberen  Homologen  einen  scbwácberen) 
Gerucb  und  desinfizierende  Wirkung. 

Zufolge  der  Anwesenbeit  der  Seitenketten  kónnen  sie 
aber  auch  nocb  weitere  Umwandlungen  erleiden.  Zumal  sind  sie, 
wenn  man  sie  in  Form  ihrer  Alkyl-  oder  Acetylderivate  oder  ais 
saure  Scbwefelsáure-  oder  Phosphorsáureester  verwendet,  in  der 
Art  ozydierbar,  dafi  die  Seitenketten  (Methylgruppen)  in  Carboxyle 
(intermediar  in  Aldehydgruppen)  umgewandelt  werden.  Es  ent- 
steben  dann  Oxycarbonsáuren  (s.  Kap.  XXV,  A,  3).      Die   Kre- 
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solé  usw.  selbst  konnen  durch  Chromsáuremischung  nicht  oxydiert 

werden  ruad  werden  dtirch  Permanganat  YoUig  zerstdrt 

Negatíye  Subfitítuenten ,  zumál  in  o-Stellunp:,  eraohweren  jene 
Oxydierbarkeit  in  saurer,  erleichtem  sie  in  alkalischer  Lósung. 

Die  Kresolef  C8H4(CHg)0H,  sind  alie  drei  im  SteinkoWenteer. 
auch  im  Fichten-  und  Buchenholzteer  enthalten  und  daraus  wie 
aus  den  entsprecbenden  Toluidinen  darstellbar.  Die  o-Kresyl- 
schwefelsáure  (analog  Phenylscbwefelsáure)  ist  im  Pferdeham,  die 
p-Verbindung  im  Menscbenbam  aufgefunden  worden. 

Dinitro-o-Kresolkalinnii  Antinonnin,  solí  ais  Besinfektionsmittel 
nnd  gegen  Nonneni*aiipen  nützlich  sein. 

Das  p-Kresoly  C6H4(CH8)0H,  ist  ein  Produkt  der  EiweilS- 
f áulnis.     Seine  JHnüroverbindung  ist  ein  goldgelber  Farbstoff. 

Bohes  Kresol  wird  dnrob  Znsatz  von  Harz-  oder  Ólseife  wasser- 
loslicb;  die  Práparate,  Creolin  bzw.  Lysol,  dienen  ais  Antiséptica. 

Ein  Kondensationsprodukt  von  Kresol  (Phenol-)si]lf  osfture  mit  Form- 
aldebyd  ist  das  Neradol  D,  ein  guter  Bynthetiscber  Gerbstoíf  {Stiasny). 

Thymol,  CioH,4  0(CH3:C3H7;OH  ==  1  ;  4  :  3),  findet  sich 
neben  Cymol  und  Thymen,  CioHjg  (s.  Terpene),  im  Thymianól 
(ThymuB  Serpyllum)  und  wird  ais  Antisepticum  verwendet. 

Das  Carvacrol,  isomer  mit  Thymol,  (CHg :  CjHy :  OH  =  1:4:2), 
(in  Origanum  hirtum)  wird  durcb  Erhitzen  yon  Kampf  er  mit  Jod,  oder 
ans  dem  isomeren  Carvon  (s.  Terpene)  dnrch  glasige  Phospborsánre 
dargestellt.  Die  Konstitntion  folgt  ans  seiner  Bildung  aus  Cymol- 
flulfosftnre  durcb  Sobmelzeu  mit  Alkali  und  aus  seinem  Übergang 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  in  o-Kresoi  und  Propylen. 

Weitere  homologe  Phenole  s.  Tabelle  S.  442 ;  auch  Xthyl-,  Propyl- 
und  Bntylphenole  sind  dargestellt.  —  Ein  Jodderivat  des  Isobutyl- 
o-kresols  ist  das  jodoformartig  wirkende  Europhen, 

Anethol ,  p -Propenylanisol,  Cg  H^ÍO  C Hg)  (C H :  C  H .  C  Hg) ,  ist  ein 
wohlriechender  Bestandteil  des  Anisols.    Farblose  Blátter. 

B.  Zweiwerflge  Phenole. 

Durch  zweimaligen  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol  und 
seine  Homologen  entsteben  die  zweiwertigen  Phenole.  Dieselben 
sind  den  einwertigen  in  den  meisten  Beziehungen  durchaus  analog 
und  von  ihnen  in  derselben  Weise  unterscbieden ,  wie  die  zwei- 
wertigen Alkohole  yon  den  einwertigen.  Sie  entsteben  aucb  vóllig 
analog  den  einwertigen  Phenolen,  zumal  durch  die  Kalischmelze 
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(S.  444).  p-Dioxyverbindungen  sind  leicht  oxydierbar  zu  den 
p-Chinonen  (S.  467);  analog  gibt  Brenzcatechin  ein  o-Chinon 
(S.  460), 

Yiele  mehrwertige  Pbenole  sind  starke  EeduktionsmitteL 

a)  Dioxybenzole.  1.  Brenzcatechin,  C6H4(0H)2, 1:2,  eine  in 
kurzen,  weil^n,  rhombiscben  Prismen  kristallisierende,  sublimier- 
bare,  in  Wasser,  Alkobol  und  Ather  leicht  loslicbe  Verbindung, 
ist  zuerst  durcb  Destillaiion  von  Catecbin  (Mimosa  Catecbu)  dar- 
gestellt  worden  und  entstebt  aus  mancben  Harzen  wie  aus  der 
o-PbenolstdfoBáxire  beim  Scbmelzen  mit  Kali,  femer  aus  seinem 
Monometbyl&tber,  dem  Gruajacol,  durcb  Erbitzen  mit  Jodwasser- 
stoff  (s.  Anisol,  S.  447).  Darstellung  aus  o-Halogenpbenol  durcb 
Yerscbmelzen  mit  AlkalL    Im  Bübenrobzucker  entbalten. 

Brenzcatechin  ist  wie  die  meisten  mebrwertigen  Phenole  in 
alkalischer  Lósnng  sehr  unbestándig;  dieselbe  wird  an  der  Luft  bald 
grtin,  dann  schwarz.  Die  wasseríge  Ldsung  wird  dnrch  Eisenchlorid 
grnn,  dann  dnrch  etwas  Ammoniak  7Íolett  (Beaktionen  der  o-Dioxy- 
yerbindungen).  Es  wirkt  rednzierend;  so  scheidet  es  aus  Süber- 
nitrat  schon  in  der  Kálte  das  Metall  ab.  Mit  Silberozyd  resultiert 
o-Ohinon. 

Dnrch  íortgesetzte  Einwirknng  von  Chlor  entstehen  Derívate  des 
Pentamethylens,  dann  solche  der  Fettreihe  (Zincke,  Küster), 

Qlul]acol|  CqH^COHXO.CHs),  ist  ein  Bestandteil  des  Bnchen- 
holzteers.  Es  wird  ans  Brenzcatechin  dnrch  Kochen  mit  Kali  nnd 
methylschwefelsanrem  Kali  dargestellt,  zeigt  gleichfalls  obige  Eisen- 
chloridreaktion  nnd  besitzt  reduzierende  Eigenschaften.  Es  wird  ais 
Expectorans    medizinisch    verwendet»    desgleichen    sein    Benzoylester 

2.  Resorcin,  CeH^COH),,  1:3  (Hlasiwele,  Barth,  1864),  ent- 
stebt aus  mancben  Harzen  (Galbanum,  Asa  f  oetida)  durcb  scbmel- 
zendes  Kali;  aucb  aus  m-Pbenolsulfosáure,  ferner  aus  alien  drei 
Brompbenolen.  Darstellung  aus  m-Benzoldisulfosáure  durcb  die 
Kaliscbmelze.  WelOe,  rbombiscbe  Prísmen  oder  Tafeln,  die  sicb 
an  der  Luft  leicbt  bráunen,  in  Wasser,  Alkobol  und  Atber  leicbt 
Idslich  sind,  Silbemitrat  in  der  Wárme,  alkaliscbe  Silberlosung 
sebón  in  der  Kalte  reduzieren.  Eisencbloríd  gibt  eine  dunkel- 
violette  Fárbung.  Es  wirkt  tberapeutiscb  abnlich,  aber  milder 
ais  Carbolsáure. 

Bildet  mit  salpetríger  Sanre  Farbstofi!e.  —  Dnrch  Erhitzen  mit 
Phtals&nreanhydrid  wird  es  in  Flnoresceín  übergeführt  (Kap.  XXIX,  4, 
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HeaMion  auí  m-Dioxybenzole)  und  daher  im  Grofien  dargestellt.  Diazo* 
verbindungen  f abren  es  in  Azofarbstoffe  über  (s.  S.  433).  Dabei  kann 
<lie  Azogruppe  (B.N^— )  sowobl  einmal  {Monoazofarbstoffe)  ala  auob 
7.weÍQial  (primare  IHsazofarbstofft)  eintreten,  ¿bnliob  wie  bei  Meta- 
<liainixien.  Bein  Trinitroderívat  ist  die  Styphninsálire,  CeH(0H)g(N0s)8, 
welcbe  aucb  aus  mancben  Gummiharzen  duroh  Salpeters&ure  gebildet  wird. 

3.  Hydrochinon,  CeH^íOH),  (1:4)  (WóJder  1844). 

JSntstékt  darcb  Ozydation  der  Ghinasílure;  ans  Arbutin  (slehe 
Kap.  XL,  B)  durcb  Yerseifnng;  aus  Succinylbernsteinsáureester  (siebe 
8. 383)  usw. 

DarsteTltmg,  Durch  Keduktion  von  Chinon  mit  schwefliger 
Sáure.  Monokline  Bl&ttchen  oder  hexagonale,  sublimierbare 
Prismen,  von  ziemlich  gleicher  Loslichkeit  wie  die  Isomeren. 
8.-P.  286^.  Ammoniak  íárbt  rotbraun;  Oxydationsmittel  fübren 
«s  in  Chinon  (ev.  auch  in  Chinhydron,  S.  458)  über. 

Es  wirkt  stark  reduzierend  und  £ndet  daher  in  der  Photo- 

graphie  ais  „Entwicklor**  Verwendung;  vgl.  a.  B.  25,  R.  432. 

Durcb  Blelacetat  wird  Breuzcatecbin  weíñ,  Besorcin  niobt,  Hydro- 
cbiuon  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  gefáilt.    Ygl.  a.  B.  28,  B.  327. 

b)  BioxytokMle,  G|,H8(GH8)(OH)2  (s.  B.  15,  2995). 

1.  Orcin,  GH,:2(0H)  =  1:3:5,  ñndet  sicb  in  vielen  Flecbten 
(Roccelia  tlnctoria,  Lecanora  usw.).  Es  entstebt  aus  Orsellinsáure 
durcb  Koblensánre-Abspaltung  wie  durcb  Scbmelzen  von  Aloeeztrakt 
mit  Kali,  und  ist  aucb  aus  Toluol  syntbetiscb  darstellbar  (B.  15,  2992). 
Interessant  ist  seine  Syntbese  aus  Acetondicarbons^ureester  (S.  296)  und 
líatrium  (B.  19,  1446). 

Farblose,  sicb  leicbt  rótende  Prismen  von  sü^licbem  Gescbmack, 
deren  w&sserige  Ldsung  durcb  Bísencbloríd  blauviolett  gefarbt  wird. 
Durcb  Ozydation  der  ammoniakaliscben  L5sung  an  der  Luft  entstebt  das 

Orcefüi  CS8H24O7NJI,  der  Hauptbestandteil  des  kftuflicben  Orseille- 
farbstofEs,  der  aucb  aus  den  genannten  Flecbten  direkt  dargestellt  wird. 
Hlermit  yerwandt  ist  der  Lackmusfarbstoff. 

2.  Homobreozcatecliin,  GeH8(GHs)(OH)2,  GH8:2(OH)  ==  i:3:4. 
8ein  Honometbyl&tber,  das  Kreosol,  GeH8(0H3)(OH)(O.GH8),  fíndet 
«icb  im  Bucbenboizteer ;  es  ist  eine  bei  220^  sied^nde,  dem  Guajacol 
&bnlicbe  und  (ais  Derivat  des  Brenzcatecbins)  siob  mit  iEisencblorid 
grün  fftrbende  Flüssigkeit. 

3.  Andere  Isomere  sind  Cresorcin,  Toiuhydrochinon  usw. 

c)  Homolog  sind  s.B.  Xyforcin  und  Betaorcin  (m-Dioxy-p-Xylol), 
CeH2(GH8)2(OH)2,  Mesorcin,  C6H(OH8)8(OH)a  (s.  TabeUe  8.442); 
Thymohydrochinoiii  G1OH14O0  (in  Árnica  montana  entbalten)  usw. 

d)  £in  Derívat  eines  ttngesáttigten  zweiwertigen  Pbenols  ist  das 
Eagenoli  CioHuOa,  gleich  C8H8(ÓH)(O0H8)(CH2.GH:  CHa),  der 
Hauptbestandteil  des  Nelkeuóls.  Gebt  durcb  aikobolisches  Kali  über 
in  das  isomere  Isoeagenol,  C6H8(OH)(OCH8)(CH:  CH.CHs). 
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C.  Dreiwertige  PHenoIe. 

{Pyrogallol  =  i :  2 : 8  =  ▼  1 

Phloroglucin         =  1 :  3 : 5  =  s  i  8.  Tabelle  S.  442. 
Oxyhydrochinbn  =  1 :  2 : 4  =  a  j 

1.  Das  Pyrogalloly  auch  Pyrogallussáure  genannt  {ScheeJe 
1786),  ist  das  wichtigste  dieaer  drei  Isomeren.  Es  entsteht  — 
abgesehen  vou  synthetisclidn  Eeaktionen  —  beim  Erhitzen  yon 
GaUussüure  (s.  d.)  unter  Eohlensáureabspaltung  (S.  445).  WeiÜ» 
Bláttchen,  Sm.-P.  132^,  unzersetzt  sublimierbar,  in  Wasser  leieht 
lósHcb.  Energisches  Eeduktionsmittel,  z.  B.  für  Silbersalze;  ab* 
sorbiert  in  alkalischer  Losung  lebhaft  den  SauerstoíC  der  Luft 
(Yerwendung  bel  Gasanalysen,  ais  ^Entwickler**  in  der  Photo- 
graphie  usf .).  Bie  wasserige  Losung  wird  durch  oxydierte  Eisen* 
vitriollósung  blauschwarz,  durch  Jod  pnrpurrot  gefárbt 

PyrogaUoldifflethylftther ,  Ce  Hj  (O  H)  (O  O  Hj),  (A.  W.  Hofmann\ 
ist  im  Bachenholzteer  vorhanden,  desgleichen  die  Bimethyl&ther 
der  dem  PyrogaUol  homologen  Yerlúndungen ,  O^B^(CU^)(OIL)^  und 
CeHa(C3H7)(OH)s. 

2.  Das  Phloroglucin  {Hlasiwetjs  1855)  entsteht  beim  Schmelzen 
verschiedener  Harze  und  des  Eesorcins  mit  KaH  bzw.  Natrón,, 
f emer  aus  dem  Phloretin  (s.  Kap.  XL,  B)  durch  Alkali,  aus  seinem 
Dicarbonsáureester  (s.  S.  383)  durch  Schmelzen  mit  Kali  (Ab« 
spaltung  der  Carboxylgruppen)  und  aus  s-TrLaminobenzol  durch 
Erhitzen  mit  Sáuren.  Grrofie  verwittemde  Prismen,  die  unzersetzt 
Bublimieren.  Sm.-P.  218^  Wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett 
gefarbt. 

Eine  salzsaure  Phloroglucinlósung  dient  aLi  Beagens  auf  Holz- 
papier,  das  sicli  damit  rot  farbt. 

Phlorojj^lucin  reagíert  (analog  dem  SaccinylbemsteiQSftareester) 
zum  Teil  wie  ein  Phenol  der  Formel  CeHs(OH)s  [so  gibt  e» 
Metallverbindungeu  und  einen  in  Alkali  unldslichen  Trimetlqrlátíier^ 
CeH8(O.CH8)8]»  Hber  da  es,  im  Gegensatz  zu  PyrogaUol,  mit  Hydr- 
oxy lamín  nach  Art  der  Ketone  ein  Triozim,  CqH8(:KOH}8,  liefert,  »o 
scheint  es  leieht  die  Atomgruppieruug  eines  Eetons, 

CHo  .  00 .  CHj .  00  .  OHj .  00, 

I      I 

des  Triketohexamethylens,  zu  bilden,  welcbe  man  ioi  GAgensats  ziir 
ersteren  ais  Pseudo-Fovm  bezeichnet.  Vgl.  S.  267  und  317¡  B,  19,  159, 
2186;  23,  1282;  42,  2736, 
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Ble  £inwirku,ng  yon  Ohlor  anf  Phloroglucin  ergibt  n.  ft.  Hfxa*^ 
chlortriketohezamettiyleii,  C^CIeOa,  welches  in  Dichloressigsftore  und 
Tetraohloraceton,  ferner  gechlortes  Acetylaceton  usf.  gespalten  -werden 
kann  (Zineke,  Kegel,  B.  22,  1467;  23,  230). 

Duroh  Beduktion  geht  Phlorogluoin  in  Plilorogluioit  (Cyclo- 
hexantriol)  (b.  S.  363)  über. 

8.  Ozjrfaydrocliinon  entsteht  z.B.  in  Fonn  seines  Triaoetylderi  vates 
au8  GhinoQ,  EsBigsáureanhydríd  und  konzentrierter  SchwefelBáur» 
(B.  31,  1247).    Es  reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin. 

D.  Vier-,  fUnf-  und  sechswertige  Phenole. 

Ein  Tetraozybenzol,  C0H2(OH)4  (1:2:4:5),  lafit  sich  aus  Dinitro- 
resorcin  darstellen  (B.  21,  2374).  Grane,  silberglánzende  Blattohen. 
6ein  Chloi*derivat ,  das  Dichlortetraoxybenzol ,  CeOl2(OH)4,  ist  leicbt 
oxydierbar  zu  Ohloranils&nre,  s.  S.  459. 

Ifezaoxybeiiiol,  Oe(OH)«,  bildet  ais  Kalisalz  das  nog.  KoMenox^d- 
kalium,  OeOeKe.  £s  kristallisiert  in  weüien,  sehr  lelcht  oxydierbaren 
Prismen  und  Iftfit  sich  in  das  Ohinon  (Trichinon)  GeOe  (S.460)  über- 
f  iihren.  Es  ist  syntbetisoh  dargestellt  worden  (B.  18,  499,  1833),  siebe 
ancb  Erokons&ure  nnd  Leaconsáure  (S.  362). 

E.  Chinone  und  verwandte  Verbindungen. 

1.  Chinone. 

Parachinon  oder  Chinon,  CaH^Oa  (1838),  entsteht  durcb 
Zusatz  ven  Chromsáure  zu  einer  Losung  ven  Hydrochinon,  £s 
ist  eine  in  gelben  Nadeln  oder  Prísmen  krístallisierende  und 
sublimierende ,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Ather 
leicht  losliche  Substanz  ven  oharakieristisch  stechendem,  an  NuQ- 
schalen  erínnemden  Geruch.  Ihm  entsprícht  eine  ganze  Anzahl 
hóherer  Homologen  usw.  Auch  diese  sind  (meist  gelb)  gefárbt, 
fest  und  mit  Wasserdámpfen  flüchtig;  sie  entstehen  durcb  Oxy- 
dation  der  entsprecbenden  P  a  r  a  dioxyverbindungen  oder  auch 
hoherwertiger  Phenole,  welche  je  zwei  Eydroxyle  in  Parastellung^ 
enthalten. 

Metadioxybeneole  eeigen  eine  derartige  Chinonbüdtmg  nichtr 
wohl  aber  das  Brenzcatechin  sowie  die  Orthodioxyverbindungen 
der  Naphtalinreihe  (s.  Kap.  XXXI). 

Das  Parachinon  wurde  zuerst  aus  Chinasáure  (s.  Kap.  XXV,. 
A,  5)  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Sckwefelsáure  ge- 
wonnen  und  wird  dargestellt  aus  Anilin  durch  Chromsáure  (B.  19,. 
1467)  und  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  vieler  Anilin*  und 
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Phenolderivaie,  welcke  der  Parareihe  angehóren,  wie  von  p-Amino- 
phenol,  Sulf anilsaure,  p-Phenolsulf os&ure  und  Anilinscliwarz  (dieses 
ist  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  aus  Anilin,  B.  42,  2147). 

Bie  8.  883  besproohene  Bildung  des  Succinylbemsteinsáureesters 
involviert  eine  Synthese  des  Chinons.  Die  Bueoinylbemsteinsáure 
ist  die  Bicarbonsliure  eines  hypothetlsohen  Bioxydiliydrobenzols, 
GeH4.H2.(OH)2,  nnd  kann  durob  Austx'itt  von  zwei  Wasserstotfatomen 
in  die  Dicarbonsáure  des  Hydrochinons,  GeH4(0H)a,  sowie  weiter  durch 
Brom  in  Bromanil  (Tetrabromchinon)  übergef  ührt  werden.  S.  A«  211, 
806;  B.  16,  1411;  19,  428;  23,  1282. 

Sm.-P.  116^.  Mit  Wasserdámpfen  ist  Chinon  leicht,  doch 
nicht  ohne  starke  Zersetzung  flüclitig.  Bráunt  sich  am  Licht 
und  fárbt  die  Haut  gelbbraun.  Wird  durch  Eeduktionsmittel 
leicht  reduziert  zu  Hydrochinon  und  kann  daher  oxydierend 
wirken.     Wirkt  gerbend  auf  tierische  Haut. 

Chinon  addiert  in  Ohloroformlósung  zweí  bzw.  vier  Atóme  Brom 
unter  Bildung  eines  Di-  bzw.  Tetrabromids  (Ce H4 O2 . Br^).  linter 
anderen  Bedingungen  wirken  Brom  und  Cblor  substituierend.  Balz- 
sfiure  "bú^et  Monochlorhydrochinon,  CeH^Oj  +  HCl  =  C6H3C1(0H)2. 
Mit  primaren  Aminen  entstehen  schwer  Idsliche,  krístallisierte,  auch 
mit  Phenolen  (gefárbte)  Yerbind ungen.  Ist  in  Alkali  lóslich,  die 
L5sung  zersetzt  sich  schnell.  Mit  Hydrochinon  bildet  es  eine  addi- 
tionelle  Verbindung,  CflH402  +  C8H4(OH)2,  das  Chinhydron  (grüne, 
metallglánzende  Prismen),  welches  auch  ais  Zwischenprodukt  bei  der 
Oxydation  des  Hydrochinons  (s.  8.455}  oder  Eeduktion  des  Chinons 
entsteht. 

Konstüution.  Das  Parachinon  leitet  sich  vom  Benzol  durch 
Austausch  zweier  Wasserstofl-  gegen  zwei  Sauerstoffatome  ab. 
Diese  letzteren  nehmen  wegen  der  nahen  Beziehung  des  Chinons 
zum  Hydrochinon  die  p-Stellung  ein.  Man  kann  zur  Erklárung 
der  Konstitution  des  Chinons  entweder  annehmen,  daü  diese 
beid^n  Sauerstoff atóme,  wie  im  WasserstofPsuperoxyd,  H— O— O— H, 
aneinander  gebunden  sind,  so  dafi  der  Benzolkem  unverándert 
bleibt,  oder  aber  sich  vorstellen,  d&Q  der  letztere  eine  partielle 
Heduktion  erleide  unter  Bildung  eines  Derivates  von  CeH^,  émes 
„Diketo-dihydrobenzols" : 
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Nach  ersterer  Formel  wáren  die  Chinone  Superoooyde ^  nach 
letzterer  Ketone.  Zugunsten  der  zweiten»  von  Fitlig  aufgestellten, 
jetzt  allgemein  angenommenen  Formel  sprechen  die  Überführ- 
barkeit  des  Chinons  durch  Hydrbxylamin  in  ein  Oxim  und  ein 
Dioxim  (s.  u.),  seine  Fáhigkeit,  mit  Brom  Additionsprodukte  zu 
bilden,  und  seine  Beziehungen  zum  analog  konstituierten  Anthra- 
chinon  (s.  d.).  Vgl.  B.  18,  568;  A.  223,  170;  J.  pr.  (2)  42, 
161;  79,  418. 

Konstitution  der  o-Chinone  8.  S.  460;  der  Ohinhyd roñe :  A.  404,  1; 
412,  258.  ' 

Chinonmonoxiiiiy  MtrosopTienól,  CeHgOaN,  entsteht  aufier 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Chinon  (s.  o.)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Sáure  auf  Phenol  (BaeyeTf  B.  7,  967) 
und  beim  Eochen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Natronlauge 
(s.  S.  418).  Farblose,  sich  leicht  bráunende  Nadehí  oder  grün- 
braune  Blátter.     Yerpufft  beim  Erhitzen. 

3iláet  ^Scdze ,  z.  B.  ein  in  roten  Nadeln  kristallisierendes  Natrón- 
«alz,  und  Atber  (A.  277,  85).  Botes  Blutlaugensalz  in  alkalischer 
liosung  ozydiert  zu  p-Nitrophenol,  Zinn  und  Salzsáure  reduzieren  zu 
p-Aminophenol.  Mit  Phenol  und  konzentrierter  Schwefelsáure  gibt  es 
die  Liebertnannaohe  Keaktion. 

Man  scbrieb  ihm  früher  die  Formel  CgH4(N0)(0H)  zu;  es  ist 
indes  eine  IsonitrosoYerhmáxmg ,  ein  Oxim  (s.  S.  169)  des  Chinons,  mit 

der  Formel  OgH^í^^^^  (s.  B.  17,  218,  801),  wie  aus  seiner  Bildung 

aus  Chinon  hervorgeht,  und  daraus,  da£  es  weiter  durch  Hydroxylamin 
(B.  20,  613;  21,  428)  in 

Chinondioxiffl,  CeH4^]^^2»  übergeführt  wird. 

Sowohl  von  Chinon  wie  von  Hydroohinon  leiten  sich  gechlorte  usw. 
Produkte  ab  (s.  S.  458,  Monochlorhydrochinon). 

Chloranil,  Tetrachlorchinon,  C6CI4O2,  gelbe,  glánzende  Blatt- 
chen,  wird  durch  Chlorierung  von  Chinon  und  auch  bei  der  Oxydation 
sehr  vieler  organischer  Substanzen,  z.  B.  des  Phenols  mit  Salzsáur» 
und  chlorsaurem  Kali  erhalten  (Darst. :  B.  47,  2615).  Geht  durch 
Reduktion  in  das  f arblose  Tetrachlorhydrochinon  über  und  wirkt 
ais  Oxydationsmittel,  führt  z.  B.  Dimethylanilin  in  ein  Methylviolett 
über.  Durch  verdünnte  Ealilauge  wird  es  in  chloranilsaures 
Kali  y  CeClaOaíOK)^  +  HjO,  übergeführt  (dunkelrote  Nadeln), 
welchem  auch  eine  análogo  Nitro verbindung,  nitranilsaures  Kali, 
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Ce(N0s)20s(0K)s,  korrespondiert  Letsteres  Salz  ist  ausgezeiclmet 
dureh  smne  Scbw«rldBlichkeit. 

Buroh  Einwirkong  von  Olilor  anf  Chloranil  und  Ohloraniltaure 
entateben  eine  Beihe  komplizierter  chlorhaltíger  Produkte  der  Hexa- 
und  PentamethylenreUie,  sehlieJftUch  gechlorte  FettkOrper.  Tabellarisch» 
Übersicht:  Hanteseh,  B.  22»  2841;  s.  ferner  B.  25,  827,  842. 

Homóloge  des  Ghinons  sud:  TolnchiiHMiy  C^B.^(Oi)(ÜB^y\  Xylo- 
chinoB,  OeHs(09)(OSs)i;  Tliymodiiiion »  0^Ú^(0i)(0Ms)(09¿,)  usw. 
Hehrere  derselben  tind  synthetisoh  darstellbar  durch  Koodensation 
von  1,2-Diketonen.  8o  gibt.  das  Biaeetyl,  8.268,  unter  dem  Einfloii 
von  AlkaU  Xylocbinon  (B.  21,  1411;  47,  2355). 

Das  dem  Tetraoxybenzol  (8.  457)  entsprecbende  DiozydrinoOy 
CeHa(0s)(0H)9,  büdet  dnnkelgelbe  Nadeln  (B.  21,  2374}.  Es  ist  die 
Muttersnbstanz  derOblor-  und  Nitranilflftnre  (s.  o.). 

Aus  dem  Hexaoxybenzol  (S.  457)  sind  darstellbar  Tetraozychinon, 
C6(Oa)(OH)4,  Diozydicfilnoyl ,  C«(02)(0g)(0H)g  =  Bhodizons&ure, 
endUob  TrichlBoyl,  Oe(0a)(0s)(09)  [-(-  8HsO].  Bei  den  beiden  letzteren 
Yerbindungen  ist  die  Chinonbildung  innerbalb  des  Holeküls  mehrfach 
erfolgt.    8.  B.  18,  499,  1883;  23,  3136  usw. 

Orfhochinon  entstebt  bei  der  Ozydation  von  Brenzcatechin  mit 
Silberozydin  sswei  j^chromoisameren*^ Formen;  die  zunftobst entstehenden 
farblosen  Prísmen  (I)  lagem  sich  aiifierst  leicbt  in  hellrote,  durcb- 
sicbtige  Tafeln  (II)  um: 


f\-o  _   rvo 


« \^)J>'      ""  ^/U 


Gemoblos,  nicbt  flñcbtig,  leicbt  zersetzlicb  nnd  leicbt  redimerbar  za 
Brenzcatechin  {WtUstatter,  B.41,  2580;  44,  2171,  2632). 

2.  Indamine  und  Indophenole;  Chinonimine. 

Ala  Indamine  bezeichnet  man  naoh  Nieteki  (meist  grñne  bis 
blaue)  FarbstoüEe,  welohe  darch  Einwirkung  von  Nitrosodimetbylanilia 
auf  Amine,  z.  B.  Dimethylanilin,  oder  duroh  Znsammenoxydieren  von 
p-Diaminen  mit  (Mon-)Aminen  in  der  K&lte  entstehen  nnd  dnrcb  Er- 
bitzen  mit  verdünnten  Mineralsfturen  Zersetzong  erlelden. 

Indamln,  PheniylenUau^  Gi^HiiNg,  entstebt  duroh  Oxydatíon  einea 
Gemisches  von  Anilin  und  p-Phenylendiamin  und  geht  durch  Beduk- 
tion  in  p-Diaminodiphenylamin,  NH(0eH4.NHa)a  (8.404),  über. 
Es  stebt  daher  zu  letzterem  in  gleicher  Beziehung  wie  Ghinon  za 
Hydroohinon  und  ist  ais  ein  substituiertes  ,  Ohinondiimin*^  aufzufassen» 
▼on  der  Konstitution: 

Auch  das  einfache  CMnondiimin ,  CeH4(:NH)a,  und  Chinonimin^ 
06H4(0)(NH),   sind  dargestellt  {WiUst&Uer^  B.  87,   1494,  4605;   88» 
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^848);  desgleiohen  Salze  eines  Ohinondiimins,  w^lohes  dem  p-Amino* 

4limetliylanilm  entsprioht.   Auf  der  Bildang  eines  ohinhydronfthaUchen 

Salx6i. 

NH:CeH4:N(CH8)aCl  +  NH[j.0eH4.N(0H8)a.H01. 

^mht  die  fudisinrote  Fftrbung  verdannter  nentraler  Aminodimethyl- 
anilinlGsuDgen  durch  Eisesohlorid  (Wurster);  mit  Aminen  kondensiert 
•es  sich  zu  Indaminen,  so  mit  DimethylaBÍlin  zu 

yJMmethylphenyleufrfin^S  Teh'amethylindaminchhnd,  O^eHi^Ns, 
«Qch  direkt  aus  p-Aminodimethylaniliii  nnd  Dimethylanilin  darzustellen. 
Oibt  bel  der  Beduktion  Tetramethyl-p-p-diaminodiphenylainin, 
KH[CeH4.N(0H8)a]s  (S.  404).  —  Gewisse  Indamine  sind  wichtige 
2wischenglieder  bei  der  Safranin-,  Methylenblau-  usw.  -fabrikation. 

AnilInschwaiTy  O48H30N8,  aus  Anilin  durch  Oxydation  z.B.  durch 
Kaliumchlorat  unter  Mitwirkung  yon  Kupfer-  oder  Yanadiumsalzen 
«rhalten,  wird  ais  Farbstoff  direkt  auf  der  Faser  erzeugt;  íür  sich 
•dargestellt,  ist  es  ein  dunkelblaues,  amorphes,  in  den  meisten  LÓsungs- 
mitteln  unlOsliohes  Pulver,  w&hrend  die  Salze  grün  geffirbt  sind, 
^Emeraldin*'.  Entsteht  aus  8  Mol.  Anilin  durch  indaminartige  p-Kon* 
^ensation  und  enthftlt  drei  chinoide  Keme: 

CeH5.N:CeH4:N.CeH4.NH.OeH4.NH.CeH4.N:C,H4:N.OeH4.N!CeH4:NH. 

Durch    Nachoxydation    entsteht    vierfaoh     chinoides    Anilinschwarz, 
^48^84^8*    ^^^  weiterer  Oxydation  liefem  beideArten  fast  quantitativ 
€hinon    (s.    8.458).    WíUstáUery   B.48,  2976;  44,  2162;   Tgl.   dagegen 
Greett,  B.44,  2670;  45,  1955;  46»  38,  3769. 

Auoh  sauerstoffhaltige  Yerbindungen,  Indophenoie  (}Ft¿0,  leiten 
«ich  duroh  Austausch  yon  NH^  bzw.  NCOHs)^  gegen  OH  (Erw&rmen 
mit  Alkali)  von  den  Indaminen  ab,  z.  B.  das  Phenolblan  (Indoanilin), 

-^^C*H*-0^^^'^'»  welches  durch  Oxydation  von  Aminodimethylanüin 
plus  Phenol  entsteht.  Sein  mittels  Naphtol  (s.  Kap.  XXXI)  her- 
^estelltes  Analogon,  das  o-NaptatolblaOi  bildet  einen  blauen»  technisch 

verwendeten  FarbstoíE. 

C  H     OH 
Indophenol»  Chinanphenóliminj  ^^n'n^'o    '  ®"^  phenolartiger, 

in  Alkohol  rot,  in  Alkali  blau  16slioher  Farbstoíf,  entsteht  u.  a.  durch 
Oxydation  von  p  - Aminophenol  plus  Phenol  sowie  bei  der  Chlorkalk- 
reaktion  des  Anilins  (s.  8.  414).  Seine  Leukoverbindung  ist  das  Di-p- 
•dioxydlphenylamin,  NHCOeH^.OH)],  welches  die  Eigenschaften  des 
JMphenylamins  und  eines  Phenols  in  sich  Tereinigt  (A.  89S,  16). 

Die  bei  der  Liehermannschen  Beaktion  (s.  8.  446)  entstehenden 
Substanzen  sind  Indophenoie  (B.  35,  8217).  Mit  8chwefel  und  8chwefel- 
^alkali  liefem  die  Indophenoie  blaue  Sohwefelfarbstoffe. 

8.    Chinonchlorimine. 

Verwandt  mit  den  Chinoniminen  sind  die  Chinonchlorimine, 
velche  aus  den  salzsauren  p-Aminophenolen  bzw.  p-Phenylen- 
^liaminen  durch  Oxydation  mit  Hypochlorit  resultieren. 
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Das  ChinoacblorilBiii,  GeH4(0)(KClX  entsteht  ana  p-Aminophenol, 
das  CUaoiMiiclllorilllin,  Ge  £[4(^01)2»  aiu  p-Phenylendiamiji.  Enteres 
büdet  goldgellse,  mit  Wasserdampfen  flüchtige  Eristalle;  es  wird  duich 
Bednktion  in  Aminophenol  zurftckyerwandelt,  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Ohinon  ñbergeführt.  Letzteres  verhftlt  siob  analog.  Man  nixnint  fñr 
diese  Yerbindungen  die  KonsHttUioftsformeln  an : 

Obinonoblorimin  Cbinondicbloiimin 

4.   Chinoniinile  und  Anilmochinone. 

Bel  gewissen  Chinonen  vennógen  aromatische  Basen,  znmal 
Anilin,  derart  einznwirken,  daJB  unter  Mitwirkung  eines  Oxyda- 
tionsprozesses  die  Gmppe  (.  NHCeHs)  an  Stelle  yon  Kemwasserstoff 
einmal  oder  zweimal  eintritt.  Es  entstehen  so  y^AniUnochinone^ ^ 
meist  rot  oder.  dnnkel  gefáxbte,  krístallisierende  Verbindungen. 
Andererseits  kann  auch  der  Chinonsauerstoff  gegen  den  Best 
(¡NCgHs)  ersetzt  werden,  wodurch  den  Chinoniminen  (s.  o.)  ent- 
sprechende  y,Chinananüe**^  entstehen. 

Beide  Umwandlungen  sind  repr&sentiert  z.  B.  im 
Azophenin  oder  Dtantlinochinondiantl,  C^  H9  (.  K  H  C^B.^)^  (:  K  C^'B^Í^. 
Entsteht  aas  Anilin  (plus  salzsanrem  Anilin)  besonders  dtorch  Erhitzen 
mit  A20-,  Aminoazo*  oder  KitrosoverbindQngen  (B.  20,  2659;  21,  676). 
Letztere  Yerbindungen  wirken  bierbei  wie  p-Diamine  plus  Sauerstofif 
(O.  Fischer,  Hepp,  B.  26,  2731).  Bote  Bl&ttcbeD.  Liefert  bei  weiterem 
Erbítzen  mit  Anilin  IndulinfarbstOfEe  (A.  262,  247). 
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A.  Aromatische  Alkohole. 

Wálirend  die  Pbenole  zwar  in  ihren  Eigenschaften  an  die 
(tertiáren)  Alkohole  der  Fettreihe  erinnem,  aber  yon  ihnen  iik 
manchen  Punkten  abweichen,  sind  auch  wirkliche  aromatische 
Alkohole  bekannt ,  d.  h.  Yerbindungen ,  welche  yollkommenen 
Alkoholcharakter  besitzen.  Der  einfachste  unter  ihnen  ist  der 
(prim&re)  Benzylalkohol,  C7H7.OH.  Derselbe  ist  isomer  mit 
den  EJresolen.  Wahrend  die  Kresole  das  Hydroxyl,  wie  all» 
Phenole,  an  den  Benzolrest  gebunden  enthalten,  befíndet  es  sich 
im  Benzylalkohol  in  der  Seitenkette: 

C^H^íCHs) . OH,  Kresole;        CcHj .  CH2'. OH,  Benzylalkohol 
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£s  ergibt  sich  diea  aus  der  Bildnng  des  Benzylalkohols  aus 
Benzylchlorid ,  C8H5.CH2CI  (und  umgekehrt),  sowie  aus  seiner 
Oxydierbarkeit  zu  einem  Aldehyd  und  einer  Sáure  mit  gleich 
yielen  Kohlenstoffatomen,  die  gleichfalls  Monoderivate  des  Ben- 
zols  sind: 

CcHj.CHa.OH  CeHg.CHO  CeH5.CO.OH 

Benzylalkohol  Benzaljiehyd  Benzoésaure 

(Benzolmetbylol)  (Benzolmetbylal)      (Benzolcarbonsáure) 

Man  kann  den  Benzylalkohol  auch  ais  Methylalkohol  auffassen, 
in  -welchen  eine  CeHs-grnppe  statt  Wasserstoff  eingetreten  ist: 

Methylalkohol,  =  Carbinol     Benzylalkohol,  =  Phenylcarbinol 

Homólog  sind,  und  zum  Teil  primare,  zum  Teil  sekundáre 
Alkchole  (es  gibt  auch  tertiare): 

CgHg.OH:  0,H4(0Hs).OHa.OH,         í       OeHg.CHa.OHa,  OH 

Toly lalkohole  1  u.  C«  Hg .  O  H  (O  H)  •  C  Hj, 

Phenyl&thylalkohole ; 

CgHii .  OH:         06H4(C8H7) .  OHa  .  OH,      0«H5 .  OHg  .  OH3 .  OH2 .  OH, 

Ouminalkohol  (p),  Phenylpropylalkohol  usw. 

Auch  ewei-  und  dreiwertige  Alkohole  existieren,  welche  nach 
den  früheren  Darlegungen  (S.  224  usw.)  nicht  weniger  ais  acht 
bzw.  neun  Atóme  Kohlenstoíl  enthalten  konnen,  z.  B.; 

C8H10O2:  08H4(0H2  .  OH)a:  p  =  Xylylenalkohol;  o  =  Phtalylalkohol ; 
C9H12O8:  CflH6.CH(OH).CH(OH).0H2.OH,  Phenylglycerin^ 

Alie  diese  Verbindungen  sind  ais  Alkohole  den  Alkoholen 
der  Fettreihe  in  bezug  auf  Bildung  von  Alkoholaien ,  Jihern, 
Eslern,  Mercaptanent  Aminen  usto.  voUkommen  anaJog.  Sie  sind 
aber  gleichzeitig  Benzolderivate ,  und  somit  existieren  von  ihnen 
auch  Chlor-,  Brom-,  Nitro-,  Amino-  usw.  - substitutionsprodukte. 
Durch  Eintritt  der  Phenylgruppe  in  ungesáttigte  fette  Alkohole 
entstehen  v/nges&ltigte  aromatische  Alkohole,  welche  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  sich  aufs  engste  den  ungesáttigten  Sub- 
stanzen  der  Fettreihe  anschlieíSen,  nur  wieder  gleichzeitig  Benzol- 
derívate  sind. 

Für  die  aromatischen  Aldéhpde  und  Keíone  (s.  S.  464  u.  467) 
güt  mutatis  mutandis  vóTlig  das  gleiche. 
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Die    aromatiflehen  Alkohole   haben    in   Form  ihrer  Acétate  ala 
fiiecbstoffe  technische  SedentxtDg^* 


Benzylalkohol,  CeH5.CHs.OH.  Vorkommen:  Ais  Ester  dar 
Henzoesáure  und  der  Zimts&ure  im  Perú-  und  Tolubalsam  und 
«Is  Essigsáureester  im  Jasminblütenol.  JBildet  sich  aus  Benzoé- 
«áure  durch  elektrolytische  Heduktion  (B.  38,  1745).  Dar- 
Ftéllung:  Durch  TJmsetzung  yon  Bensylcblorid  mit  wásserigem 
Alkalicarbonat ,  sowie  aus  Benzaldehyd  durch  Reduktion  mit 
Wasserstolf  und  Plaün  oder  durch  Einwirkung  wasserígen  EaUs, 
vobei  derselbe  zur  Balite  oxydiert,  zur  Hálfte  reduziert  wird 
<B.  41,  1420): 

2  Ce  Hg  .  CHO  +  KOH  =  CeHg  .  CHa .  OH  +  CeHe .  COOK. 

Farblose  Flüssigkeit  yon  schwach  aromatischem  Geruch; 
S.-P.  206^;  in  Wasser  schwer  loslich. 

Der  zugehdríge  Thioalkohol  ist  das  BenzylsfiUhydrat, 
^eHe.OHg.SH,  eine  widrig  riechende  Flüsfligkeit  yon  typischen  Mer- 
captaneigenscbaften. 

Sein  alkobolisches  Amin  ist  das  bereíts  8.  421  besprocbene  Beniyl- 
Amia»  CeHft.  OHg.NHg.    Aucb  bomologe  Amine,  femer 

Bemylhydrozylamiiie,  z.  B.  CeHe.OHs.NHCOH),  letztere  in  zweí 
isomeren  Modiflkationen,  femer  Beiuylhydrazin,  GeHg.  CH3  .NH.KH, 
<s.  aucb  8.487),  und  Bemylazid »  GeHe.CH9.Ne  (J.  pr.  (2)  62,  88; 
63,  428;  85,  87)  sind  bekannt. 

Über  Antiydro-p-amlnobenzylalkohol:  s.  Anbydroformaldebydanilin 
<8.  415). 

PhenylmethylcarMnol,  CeH5.GH(0H).CHs,  fl.  n.  d'bar,  ist  durcb 
Heduktion  des  Acetopbenonsí  GeHg.GO.GHs  (8.467),  darstellbar  und 
gebt  bei  gelinder  Oxydation  wieder  in  dieses  tiber. 

Phenyllthylalkoholi  Ge  Hg .  G  Hg .  G  Ha  (O  H),  im  Bosenól.  Syntbesen : 
3.  48,  2175. 

Der  einfacbste  unges áttigte  Alkobol  ist  der 

Zimtalkohol,  Styren,  G9  H^o  O,  =  Gg  Hg .  G  H :  G  H .  G  Hs  (O  H),  welcber 
aIs  Zimts&ureester  („Styracin")  im  Storax  yorkommt.  Glanzende, 
byazintben&bnlich  riecbende  Nadeln.  Gebt  bei  yorsicbtiger  Oxydation 
in  Zimtsánre,  bei  stárkerer  Oxydation  in  Benzoés&ure  über. 

B.  Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde  sind  Análoga  der  Fettaldehyde. 
Ihre  Btldungsweisen  sind  meist  analog  denen  der  letzteren.  So 
•entsteht  Benzaldehyd: 
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a)  durch  Oxydation  des  zuf^ehGrígen  Alkohols; 

b)  dnrcli  Beduktion  der  entsprechenden  8&ure  (Destillatlon  von 
benzoesaurem  mit  ameisensaurein  Ealk;  s.  f.  B.  41,  4148)  oder  von 
Derivaten  derselben  (Imidoftthern,  B.  88,  1862;  Amidinen,  B.  41,  2064; 
Imidchloriden,  B.  41,  2217;  Hydraziden,  J.  pr.  (2)  81,  501); 

c)  aus  dem  zugehórigen  Dichloríd,  CeHs.CHCla,  Benzal- 
cblorid  (aus  Toluol),  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
sáure  (technische  Methode),  oder  mit  Kalkmilch;  auch  durch 
Eochen  yon  Benzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat. 

Indirekt  lassen  8ich  die  YerbÍDdungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
cblorids  in  Aldehyde  überführen  durch  Kondensatiou  mit  aroma- 
tiscben  Aminen  za  YerbindungeD  vom  Typus  des  Benzylaniliiis, 
CAH5.GH2.NH.C0H5,  Oxydation  derselben  zu  den  entsprecbenden 
Benzalverbindungen,  z.  B.  Benzalanilin,  O0H5.CH  :  N.CeH5,  und  deren 
Spaltung  durch  8&uren  (z.  B.  in  CeHr,  .  CHO  und  H2N  .  CeH5). 
D.  E.-P.  91503. 

d)  Toluol  wird  durcb  Erhitzen  mit  Braunstein  (oder  Maqgan- 
8uperozydhydrat)  und  Schweíels&are  zu  Benzaldebyd  oxydiert  Des- 
gleiohen  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chromylchloríd,  CrOsCls,  auf 
Toluol  Benzaldehyd;  aus  h6heren  Kohlenwasserstoffen  entstehen  ent- 
fiprechende  Aldehyde,  aber  auch  gevisse  Eetone  (B. 468;  J^tardache 
Beaktion,  B.  17,  1462). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  nnd  Ghlorwasserstoff  aiif 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  usw.  bel  Gegenwai*t  von  Aluminium* 
chlorid  und  Kupferchlorür  erhUt  man  die  entsprechenden  Aldehyde 
{Gattermann,  A.  d47,  847). 

f)  Aus  aromatischen  Organomagnesiumverbindungen  mittels 
Ameisens&ureester  oder  Athozymethylenanilin  {tíatterínann,  A.  898, 215). 

Verhaiten.  Die  aromatischen  Aldehyde  zeigen  das  typische 
Terhalten  der  Aldehyde.  Daher  ist  z.  R  Benzaldehyd  a)  leicht 
oxydierbar  zur  Sáure,  schon  mit  Luftsauerstofl  (s.  indessen  B.  33, 
1581),  reduziert  daher  ammoniakalische  Silberlósung  unter  Spiegel- 
bildung;  b)  reduzierbar  zum  Alkohol,  s.  S.  464 ;  c)  addierbar  zu 
Natríumbisulfit  (auch  Natriumhydrosulfit) ;  d)  addierbar  zu  Blau- 
sáure  unter  Bildung  eines  Cyanhydrins,  CgHs  .  CH(OH)  •  CN 
(s.  Mandels&ure) ;  e)  kondensierbar  mit  anderen  Aldehyden  (auch 
Sáuren  und  Eetonen)  der  Fettreihe,  z.  B.  zu  Zimtsáure  (s.  d.; 
B.  14,  2460;  16,  2856),  mit  Dimethylanilin ,  Phenolen  usw.  zu 
Triphenylmethanderivaten  (s.  Kap.  XXIX);  f)  mit  Hydroxylamin, 
Hydrazin  und  Phenylhydrazin  (empfindliche  Reaktion,  B.  17,  574) 
yerbindbar. 

Bernthien,  Organ.  Ghemia.    l^  Anfl.  gQ 
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Mit  AmmonijAk  hing^ef  en  ejitatelst  aus  Benxald^yd  ein  unbestftn* 
di^es  Additionsprodukt,  (CeH«  .OH^O)t,NHs  {B.  42,  2216),  das  beim 
Stehen  rasch  in  BeDza1debyd,.Wa88er  ua^  Hydrobenzamid  (s.  u.)  zw* 
fállt.  Über  Einwirkung  von  Wassersto^perozjd  8.  B.  88,  2485  und  yon 
Wassei-Btoffpersulfid  s.  J.  pr.  (2)  82,  .473. 

Ferner  aber  ist  ihr  Verhalten  ganz  das  typischer  Benzol'^ 
derívate',  so  ist  Benzaldehyd  durch  Halogen  substituierbar^  nitrier- 
bar,  aminierbar,  sulfierbar  usw. 

Analog  wie  bei  Toluol  tritt  Chlor  bei  Benzaldehyd  in  dér  Siede- 
bitze  in  die  Seitenkette  unter Bildung  von Benzoylcblorid,  CeHB.CO.Ci 
(8. 481). 

Benzaldehyd  (Benzolmethylal),  J3t«cr»íawííc7(57,  CgHg.CHO. 

Entdeckt  1803;  untersucht  von  Liebig  und  Wóhler  <A.  22,  1). 

Bildung :  b.  o.  Entsteht  f ern er  aus  Amygdalin,  C20 H27 O^ N 
(s.  a.  S.  303),  durch  Spaltung  mit  Schwefelsáure  oder  mittels 
E  muí  sin  (s.  d.),  neben  Glukose  und  Blausáure: 

C2oH270„N  +  2H2  0  =  C6H5.CHO  +  2CeHi206  +HCN. 

Eigenschaften:  Benzaldehyd  ist  eíne  farblose,  stark  liclit- 
brechende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Bittermandelolgeruch. 
S.-P.  I790;  spez.  Gew.  (15o)  1,05.  In  Wasser  nur  wenig(l :  30). 
in  Alkohol  und  Ather  leicht  lóslich. 

Das  Eadikal  CeHfi.CH:  heiJSt  Benzol  oder  Benzyliden. 

Unter  den  DerivcUen  verdienen  Erwabnung: 

r^-Benzaldoxim,  Benzantiáldoxim,  C^Hs .  GH :  N .  OH.  Aus  Benz- 
aldehyd und  Hydroxylamin ;  8m.-P.  Sb^.  LSUt  sich  durch  Salzsaure  in 
das  isomere  /9-Benzaldoxiin,  BenzBynaldóxim ,  6m.-P.  126<>,  überlühren, 
das  im  Gegensatz  zum  Auegangsprodukt  leicht  durch  Essigsáureanhydrid 
in  Benzonitril  übergeht  und  beim  Überhitzeh  wieder  dié  a-Verbindung- 
liefert.  Beide  Oxime  sind  strukturidentisch ,  aber  stereoisomer  (Stick- 
Btoffisomerie).    Vgl.  8. 172;  ferner  Eantzsch,  B.  24,  14,  8481. 

Benzaldazin,  OeHs.CHiN.KiGH.CeHs,  aus  2  Mol.  Benzaldehyd 
und  1  Mol.  Hydrazin(8ulf at) ;  p;elbe  Prísmen,  Sm.-P.  93®.  Seine  Bildung 
dient  ais  Beaktion  auf  Hydrazin  (Curtius  und  t/fly,  J.  pr.  (2)  89,  44). 

Benzalphenylhydrazon,  CcHg.CHiN.KH.CeHg,  lichtgelbe Erístalle 
vomSm.-P.  155*;  phototrop  (vpr].  8.41),  geht  imLicht  in  ein  scharlachrotes 
Isomeres  über  (A.  359,  42).  Gibt  in  Benzol  an  der  Luft  unter  Anlagerunsf 
von  1  Mol.  Sauerstoff  das  gelbé,  explosive  Benzalphenylhydrazonperoxyd. 

Hydrobenzamid,  OaiHig  Ng,  =  Ce  Hg .  C  H :  N .  O  H  (CcHg) .  N :  C  H .  CeHg, 
aus  Benzaldehyd  und  Ammoniak  (s.  o.);  rhombische  Kristalle. 

Nitrobenzaldehyde,  C6H4(N02) .  CHO.  Durch  Nitrieren  des  B.  ent- 
steht hauptsachlich  m-,  daneben  weniger  (etwa  20  Proz.)  o-Nitrobenz- 
aldehyd.  Letzterer  ist  darstellbar  durch  Oxydation  von  o- Nitrozimt- 
«aure  (s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Benzol  (B.  17» 
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121),  auch  durch  Erbitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  BraunBtein  and  Schwefel- 
sfture  Oder  durch  ÜberfabniDg  (dorch  Ghlorieren)  in  o-Kitrobenzyl* 
chlorid  und  weitere  Umwandlung  des  letzteren  (s.  8.  465,  sub  c).  Lange» 
farblase  Nadeln.  Bm.-P.  46<>.  Yerwandelt  sicb  im  SonHenlicht  scbnell 
in  o  -  ISitrosobenzoés&ure.  Verdient  besonderee  Interesse  wegen  seiner 
Überführbarkeit  in  índigo  duixsh  Aceton  und  Natronl auge  (B.  15,  2856), 
und  seiner  Beduzierbarkelt  zum  o-Aminobeiuialdehyd,  0^  H4  (N  Hg) .  G  H  O 
(silberglánzende  Blftttcbén),  welcher  zu  synthetiscben  Beaktionen  Ver- 
wendung  geíunden  bat  (s.  Obinolin  und  B.  16,  18S8).  m-Aminobeiiz- 
aldehyd,  aus  m-Nltrobenzaldebyd  und  zumal  dessen  Bisulfltverbindung 
durcb  Beduktion  darstellbar,  sowie  p-Amiiiiobeiizaldeliyd,  aus  p- Nitro- 
toluol  und  aikobolisobem  Scbwefelalkali  entstebend,  dienen  zur  Gewin- 
nung  von  Farbstoífen. 

AnihranOy    06H4'<  ^  >0,  aus  o-Nitrobenzaldebyd  durcb  gelinde 

Reduktion,  ist  das  Anbydríd  des  o-Hydroxylaminobenzaldebyds;  liefert 
mit  Alkalilauge  Antbranilsllure.  Gibt  durcb  Oxydation  o-Nitrobenz- 
aldebyd zurtick  unter  Zwiscbenbildung  von  o  -  Nitrosobenzaldehyd, 
C6H4(NO).OHO;  B.  4S,  3821. 

Homologe  Aldebyde  sind  die  drei  Tolnylaldehyde,  CeH4(GHs). OHO, 
und  Cuminaldehyd,  Cutnin ólj  p-Isopropylbenzaldehydj  G^  H4  (Cs  H7) .  G H O 
(im  B&mÍ8cb-Eümniel51). 

Gleicbzeitig  Aldébyd  und  inebrwertiger  Alkobol  ist  Phenyltelrose, 
CqHi}  .  (OHOH)^ .  GHO,  welcbe  einen  aromatiscben  Zucker  reprftsentiert 
und  syntbetiscb  erbalten  wurde  (B.  25,  2559). 

Die  drei  Bialdebyde:  Phtal-  (1,  2),  Isophtal-  (1,  S)  und  Tere- 
phtalaldehyd  (1,4)  sind  bekannt. 

Zimtaldehyd,  G^Hs.  GH:GH.GHO,  ist  der  Hauptbestandteil  des 
ZimtOls  (Persea  Ginnamomuiu)  und  la£t  sicb  daraus  vermittelst  seiner 
Natriumbisulfitverbindung  isolieren.  Aromatiscb  riecbendes,  mit  Wasser- 
dámpfen  leiebt  destülierendes  OL    8.-P.  246®. 

C.  Aromafische  Ketone. 

Das  Acetophenon,  CeH5.CO.CH3,  ist  der  einfachste  Repr&- 
sentant  der  (gemÍBchten)  aromatiscben  Ketone.  Es  entstebt  nach 
normaler  Ketonbereitungsmethode  durcb  Destillation  von  essig- 
saurem  und  benzoésaurem  Ealk  oder  katalytÍBch  durch  Überleiten 
eines  Gemisches  der  Dámpfe  der  beiden  Sáuren  über  Torerde  bei 
400^,  wie  auch  aus  Benzol  durch  Acetylchlorid  und  Aluminium- 
oder  Eisenchlorid.  Farblose,  leicht  (bei  -\-  20®)  schmelzendej  un- 
zersetzt  (bei  200®)  siedende,  in  Wasser  wenig  losliche  BlMter.  Es 
vereinigt  in  sich  die  Eigenschaf ten  eines  aliphatischen  Ketons  und 
eines  Benzolderívates.  Durch  Oxydation  liefert  es  CeHs.COsH 
und  Eohlensáure  (unter  anderen  Bedingungen  Benzoylameisen- 
B&ure);   durch  Halogen  (in  der  Hitze)  wird  es  in  der  Seitenkette 

30* 
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Bubstitaiert,  z.  B.  m  lyPhenacylbromid^,  CeEs .  GO .  CHsBr,  durcb 
Salpeteraáore  nitriert  usw.   Es  wirkt  ais  Schlafmittel  („Hppnon*^), 

Aoetophenon  and  einselne  Homologo  desselben  entotehen  aos 
Kohlenwassentoflen  mit  l&ngerer  Seitenkette  naoh  dar  Etardwchieía 
Beaktion  (s.  8.  465,  femar  B.  28,  1070 ;  H,  1S56).  Über  AcetopheiUMH 
imin,  OeH5.0(:NH).OH,:  O.  r.  166,  1804. 

Dai  eigentUohe  Keton  der  Benzote&ure,  OqHs.GO.  GeHs,  itt  dai 
Bancophenon,  tiehe  Diphanylmethangruppe  (Kap.  XXVIII). 

Auch  aromatisohe  Poiyketone  (a.  S.  263)  aind  dargestellt,  z.  B. 

Benzoylaceton,  QqHs.  CO.OHs.OO.  CH,,  und 

Acetopheiioiiacetoii,  G^Hs .  00 .  OH^ .  GHs .  00 .  OH,. 

Duroh  Kondensatíon  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  imd  Aoeto- 
phenon nnter  dem  EinfloA  Ton  Natronlange  erhált  man  die  nngesát- 
tígten  Eetone:  Bemalacetoii»  O^Hs .  OH :  OH.  00 .  OHs,  IMbemalaceton, 
OeH5.0H:OH.OO.OH:OH.OeH5,  gelb,  and  BenzalacetoplmiOD, 
Chalkanj  C^M^  .  OH :  OH .  00 .  O^He. 

Beziehungen  zwischen  Farhe  and  Konstitation  ungesftttigter  Eetone 
and  ihrer  Sftareadditionsprodakte  i.  A.  870,  98. 

Über  die  sog.  Ketohalogenide  angesftttigter  Eetone  and  ihre  Um- 
■etzangen  s.  A.  IW,  235;  401,  121. 

D.  Oxyalkohole  nnd  -aldehyde;  Ketonalkohole  usw. 

Übersioht 


C^B^i* 


Qg  o    Baligenin 

'OHj.  OH  "^joxybenzylalkohol 


C«H*<OHf  0H(í)  ^^^"^^^^1 


/OH  (4) 

CeH3A)CH3       (3)  VanilHnalkohol 


Q-a     O      Salioylaldehyd 
06H4<cHO  ^\  Oxybenzaldeh. 

OeH4<^¿]^«  ¡2  Aniwüdehyd 
OeHs^OH      (S^^^^íítf^^ 

\oHo  (1)     ^^^^^y^ 

/OH      (4^ 
K  ^v,„g       ,.,   ,c^.^„».-.„.-       CeHs^OOHsíS)  Vanillin 
\CH2.0H(1)  I  ^OHO  (1) 

usw. 

Es  sind  zahlreiche  Yerbindungen  bekannt,  welche  die  Eigen- 
Bcbaíten  eines  Phenols  und  eines  Alkohols  oder  Aldehyds  usw.  in 
sich  vereinigen.  Dieselben  leiten  sich  von  den  einfachen  Alko- 
holen  usw.  durch  Eintritt  ycm  Hydroxyl  in  den  Benzolkem  ab. 

Yerschiedene  dieser  Yerbindungen  kommen  in  der  Natur  vor; 
Saligenin  ist  ein  Bestandteil  des  Salicins  (s.  Glukoside),  Salioyl- 
aldehyd £ndet  sich  in  Spiraeaarten,  das  Ya  ni  11  in  in  den  Yanille- 
schoten  (etwa  2  Proz.).  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation 
des  Anisols. 
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Synthetisob  entsteben  Oxyaldehyde: 

1.  Durch  Einwirkunfi:  yon  Ohloroform  auf  die  alkalisdie  LOsong 
yon  Phenol  (o-  und  p-Oxybenzaldehyd): 

CeH5.0H  +  OHCl,  +  3NaOH  =  CeH^ÍOH).  OHO+8 Na01  +  2HaO. 

Ebenio  erhftlt  man  Protooatechualdehyd  ana  Brenscatechin ,  Yanillin 
au8  Gnajakol  (S.  454).  In  álmlicher  Weise  führt  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd  anf  alkaliiohe  PbenolldBuiig  zu  Oxyalkoholen,  Phenolaikoholen 
(J.  pr.  (2)  60,  228). 

2.  Aus  Phenolen  mit  Blaus&ure  (Gaitermann,  A.  867,  313)  oder 
Knallqnecksüber  (SchoU)  nnd  SalzBftnre  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chloríd  oder  Ohlorzink  (intermediftr  entstehen  dabei  galzsaare  Aldime 
bzw.  salzsaore  Aldoxime),  z.  B.: 

C,HBOH  +  HON  +  HGl->GeH4(OH).CH:NH,HGl^GeH4(OH).OHO  +  NH4CL 

Das  Vanillin  (sclione  Nadebí)  lafit  sich  aus  dem  Coniferin, 
CieHsgOg  +  2  HaO  (im  Cambialsaft  der  Coniferen),  gewinnen  (Tie- 
rnann  und  Haarmann)  und  wird  durch  Ozydation  yon  Isoeugenol 
(S.  465)  technisch  dargestellt. 

Findet  sicb  auch  z.  B.  im  Spargel,  im  Bñbenrobznoker,  im  Holz 
nnd  in  Asa  foetida,  entstebt  durcb  Oxydation  yon  Olivenbaumbarz  nsw. 
Syntbesen  ana  Gnajakol  a  o.  nnd  O.  1910,  I,  172. 
Durcb  Salzs&nre  bei  200<^  entstebt  der  Protocateebualdebyd.    Der 

Hetbylen&tber  des  letzteren,  Piperonal,  0Hs<Q>0eH8.  OHO,  hünst- 

Itches  HeUotrop,  entstebt  durcb  Oxydation  der  Piperinsaure. 

p-Ozyphenyláthylalkohol^  Tyrosol^  HO.OqHa.OHs.  GHa.OH, 
normales  Stoffweobselprodukt  bei  jeder  G&rung  lebender  Hefe,  wird 
durcb  Yergftmng  yon  Tyrosin  mit  Zucker  und  Prefibefe  dargestellt 
(F.  Ehrlieh,  B.  44,  139;  46,  2428). 

Sein  alkoboliscbes  Amin,  p-Ozyphenyláthylamin» 
HO .  GeH4 .  CHa .  OH3 .  NH2 ,  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  Mutter- 
koms  (Byntbesen:  B.  42,  4778).  Yerwandt  sind  das  in  den  Gersten- 
keimlingen  entbaltene  Hordeoin,  p  •  Oxyphenyl&thyldimethylamtni 
HO.GeH4.0Ha.CHa.K(CHs)a  (Syntbesen:  B.  48,  806;  46,  1004)  und 
das  Adreiuüiiiy  l'3,4'Dioxyphenyláthanólinet7tylamin, 
(HO)30«Hs.CH(OH).OHa.NH.OH8,  die  den  Blutdruck  steigernde 
Bubstanz  der  Nebenniere;  das  syntbetiscb  dargestellte  Produkt,  Supra* 
renin  (B.  87,  4149),  ist  racemiscb  und  spaltbar  in  die  1-  und  d-Yer- 
bindung,  deren  letztere  pbysiologiscb  etwa  15  mal  scbw&cber  wirkt  ais 
erstere  (O.  1909,  I,  867). 

mn  Ketonalkohol  ist  das  Benzoylcarbinol,  GeH5.OO.GH8.OH, 
das  aus  O^Hs. 00 .OH^Br  (s.  S.  468)  dargestellt  werden  kann  und  in 
glftnzenden  Blftttem  kristallisiert  Es  ist  dem  Aoetonalkobol  ftbnlioh, 
aber  best&ndiger,  und  bat  wie  dieser  stark  reduzierende  Eigensobaften. 

Ibm  entspricbt  ais  Eetonaldebyd  das 

Phe11ylglyoxalyGeH5.OO.GHO,  bezüglicb  dessen  auf  den  analogen 
Brenztraubenaldebyd  yerwiesen  sei.    YgL  B.  22,  2556 
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XXY.    Aromatíselie  Sanren. 

Die  aromatischen  Süuren  sind  den  Fettsüuren  in  den  meisten 
Funkien  vóUig  analog.  Sie  vermogen  ais  Sáuren  ganz  dieselben 
Arten  yon  Abkómmlmgen  wie  letzteife,  also  Salze,  Ester,  Ghloride, 
Anhydride,  Amide  usw.,  zu  bilden,  z.  B.: 

CeHs.COgH,  Benzo38fture; 
Cq  Hg .  OOs  CgHs ,  BenzoésSare&thylester ; 
(Cd  H5  . 0  0)s  O,  Benzoésftureanhydrid ; 
C0  Hs .  G  O  .  Gl,  Benzoylchlorid ; 
G^Hjj .  GO.  NHg,  Benzamid  luw. 

Nur  sind  sie  gleichzeitig  Benzólderivate  und  kónnen  ais  solche 
auch  die  meisten  TJmwandlungen  erleiden,  deren  das  Benzol  selbst 
fáhig  ist.  Es  sind  also  yon  ihnen  Halogen-Snbstitutionsprodukte, 
Nitro-,  Aminoverbindungen,  Sulfosáuren  usw.  darstellbar; 
die  Aminosáuren  sind  diazotierbar  usw.;  durch  Eintritt  yon 
Sauierstoíf  in  den  Benzolkern  (s.  f.  S.)  entsteben  Pbenolsáuren 
(Verbindungeni  die  zugleich  Phenol*  und  Sáurecharakter  besitzen), 
Gbinonsauren  (zugleich  Chinone  und  Sáuren)  usw. 

Bo  leiten  sich  z.  B.  yon  der  Benzoésáure  ab: 

Ge  H4  Gl .  G  O3  H ,  Ghlorbenzoesauren ; 
C8H4(N02).G08H,  Nitrobenzoés&uren; 
Ge  H4  (N Hjj) .  G  Os  H,  Aminobenzoésáiiren ; 
Ge  H4  (8  Os  H) .  O  O2  H,  Sulf obenzogsfturen ; 
Ge  H4(0  H) .  G  O2  H,  Oxybenzoésauren  uaw. 

Auch  Alkoholsáuren,  Ketonsáuren  usw.  existieren  in 

der  aromatischen  Eeihe  ebensowohl  wie  in  der  Fettreihe,  z.  B.: 

GeHs  .  GH(OH) .  GOaH,  MandelsSure; 

GeH5  .  GO  .  GO^H,  Benzoylameisensáare  usw. 

Auch  ihre  Bildungsweisen  (s.  S.  473)  sind   denjenigen   der 

Fettsáuren  ganz  analog. 

Die  homologen  Sáuren  zeíj2:en  untereinander  niobt  jene  «tufen- 
weisen  Ándemngen  der  physikalischen  Eigénschaften  wie  die  homo- 
logen  Fetts&uren. 

Konstitution.  Den  aromatischen  Sáuren  entsprechen  wieder 
Nitrile,  Z.B.  der  Benzoesáure  das  Benzonitril,  CeHs.ON,  die  auch 
ais  Cyanderiyate  der  KohlenwasserstofPe  (Cyanbenzol)  aufgefaCt 
werden  konnen  und  durch  Verseifung  in  die  Sáuren  übergehen. 
Die  Konstitution  der  letzteren  ist  demnach  derjenigen  der  Fett- 
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8&uren  Tollkommen  analog :  auch  sie  8ind  durch  díe  Anwesenheit 
von  CarboxyJf  CO.OH,  charakterisiert.  £s  gibt  einbasisohe, 
zwei-  U8W.  bis  secbsbasische  aromatische  Sáuren,  entsprechend 
der  Anzabl  der  vorhandenen  gegen  Metalle  leicht  ersetzbareu 
Wasserstoffatome  und  folglicb  Carboxylgnippen : 

OcH4(0OjH)2  CeHaíOO^H).,  Oc(002H)6. 

Pbtalsáureu  BenzoUricarbonsauren         Mellithsaure 

Aucb  ungesattigte  aromatische  Sáuren  existieren.  Sie 
untersobeiden  sich  von  den  gesáttigten  Sauren  genau  so,  wie  die 
wasserstoñármeren  von  den  gesáttigten  Sáuren  der  Fettreihe, 
mithin  wesentlich  nur  dadurcli,  dal$  sie  ais  ungesattigte  Yerbin- 
-dungen  sehr  additionsfáhig  sind  (Hg,  CI2,  HCl  usw.)  und  dabei  in 
•die  gesáttigten  Sáuren  bzw.  deren  Substitutionsprodukte  über- 
gelien.  Bei  den  meisten  derartigen  Additionen  bleibt  der  Benzol- 
kern  unverándert  (s.  bierzu  S.  374,  3). 

Ilire  KoDstitution  ist  daher  eine  gauz  analoge,  wie  jene  der  Sáuren 
•der  Acryl-  oder  Propiolsáurereihe ;  sie  enthalten  eine  Seiteukette  mit 
-doppelten  oder  dreifachen  Kohlenstoffbind ungen ;  z.  B.: 

C6H5.0H=0H.00aH  C8H5.CsC.CO2H. 

Zimtsáure  Pheuylpropiolsáure 

Auüer  den  bisher  besprochenen  eigentlichen  aromatisclien  Sftureo 
«índ  Sáuren  bekannt,  toelche  sich  von  einem  volUtandig  oder  von  eineiK 
ieilweise  reduzierten  Bemol  ableiten,  Die  Kórper  der  ersten  Beihe, 
z.  B.  die  Hexaliydrobenzoésáuren,  gleichen  in  ibreui  Verbalten  durchHus 
den  gesáttigten,  die  der  letzteren  Beibe,  z.  B.  die  Di-  und  Tetrabydro- 
benzoésáuren,  aber  den  ungeaáttigten  Fettsáuren  (vgl.  b.  ¿{73).  Einige 
dieser  Hydrobenzoésáuren  wurdeu  synthetisch  aus  Yerbind ungen  der 
Fettreibe  dargestellt,  die  meisten  aber  durch  direkte  Beduktion  der 
Benzolcarbonsáuren ;  umgekehrt  gehen  sie  durch  Dehydrogenisation 
wieder  in  Benzolcarbonsáuren  über  (vgl.  A.  280,  88). 

Die  aromatischen  Oxys&uren,  welcbe  Phenol-  und  Sfture- 
•cbarakter  gleichzeitig  besitzen  (z.  B.  Oxybenzoésáuren),  enthalten 
auBer  Carboxyl  noch  Phenolhydroxyl  (d.  h.  Hydroxyl,  an  den 
Benzolkern  direkt  gebunden);  sie  vermogen  sowohl  ais  Sáuren 
iYÍe  ais  Phenole  Salze  zu  bilden,  entsprechen  aber  sonst  in  vielen 
Punkten  den  Alkob o] sáuren  der  Fettreibe. 

Die  wirklicben  aromatischen  Alkoholsáuren,  welcbe  den 
letzteren  voUig  korrespondieren  (s.  z.  B.  Mandelsáure) ,  enthalten 
ihr  alkoholisches  Hydroxyl  nicht  im  Benzolkern,  sondem  in  der 
:Seitenkette,  wie  auch  die  aromatischen  Alkohole. 
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Nomenklattir.  Am  rationellsten  ist  die  Bezeicbnung  der 
aromatischen  Sáuren  alsCarbonsáuren  der  bezüglichen  Stamm* 
koblenwasserstoffe  usw.;  z.  B.  Phtals&ure  =  Benzoldicarbonsáure 
(„o.  N.^  YgL  S.  27:  Benzendimethyldisáure).  Manche  Ñamen, 
z.  B.  Xylylsáure  (s.  Tab.  S.  478),  sind  abgeleitet  vom  Ñamen  des^ 
Kohlenwasserstoff 8,  in  den  Carbozyl  eingeixeten  ist;  andere  Ñamen,. 
z.B.  Mesitylensáure  (s.  Tabelle),  geben  den  Eohlenwasserstoff  an,. 
dnrch  dessen  Oxydation  die  Sáure  entstanden  ist.  Ein  wichtiges 
Nomenklaturprinzip  beruht  auf  demUmstande,  daJQ  man  /as¿  van 
jeder  wichtigeren  Fettsüure  durch  Austausch  ton  H  gegen  C^H^ 
aromatische  Sáuren  ahleiten  kami,  z.  B.: 

CHs.COaH,  Essigsáure;         CeH5«CH3.C02H,  Phenylessigsáure, 

80  dais  also  zu  den  Sáuren  der  Essigsáurereilie ,  der  Glykolsáure- 
reihe,  der  Bernsteinsáure-,  Apfekáure-  und  Weinsáurereilie  usw» 
analoge,  phenylierte  Sáuren  existieren.  So  kann  man  z.  B.  die 
Atropasáure,  CH2=C(CtíH5).C02H,  ais  a-Phenylacrylsáure  be- 
zeichnen  usf. 

Eigenschaffen.  Die  aromatischen  Sáuren  sind  meist  leste 
kristallisierte  Substanzen,  in  Wasser  meist  schwer  loslich  und 
dann  aus  den  Lósungen  der  Salze  durcb  Sáuren  fállbar,  in  Alko- 
hol  und  Atber  háufíg  leicht  loslich.  Die  einfacheren  unter  ihnen 
sind  unzersetzt  sublimierbar  oder  destillierbar ;  kompliziertere,. 
zumal  Phenol-  und  Polycarbonsáuren ,  spalten  beim  Erhitzen 
Kohlensáure  ab,  z.B.  die  Salicylsáure,  CeH4(0H).C02H.  Bei  den 
unzersetzt  flüchtigen  Sáuren  wird  die  Eohlensáureabspaltung  z.  B» 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bewirkt.  Bei  mehrbasischen 
Sáuren  konnen  die  Carboxyle  successive  abgespalten  werden: 

CeH,(C02H)2  =  CeHBÍCOaH)  +  CO2  =  CeHe  +  2  COg. 

Manche  Ortho-dicarbonsáuren,  z.  B.  Phtalsáure,  liefern  beim  Er- 
hitzen unter  Austritt  ven  Wasser  cyclische  Anhydride  (vgl.  S.  276): 

QH^^QQQjj  =   C6H4<Cqq>0  +  H20. 

Vorkommen.  Aromatische  Sáuren  finden  sieh  vielfach  in 
der  Natur,  z.  B.  in  Harzen  und  Balsamen,  und  in  Form  stickstoff- 
haltiger  Derívate  (Hippursáure)  im  tieríschen  Organismus, 
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BUdllflgSWeiseil  der  aromatischen  Sáoreiu 
A.  Der  ges&ttigten  S&uren. 

1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  prím&ren  A  Ik  oh  ole 
oder  Aldehyde;  z.  B.  der  Benzoés&ure  aus  Benzylalkohol  (S.  464). 

2.  Durch  Oxydation  von  Benzol -Homologen  und  alien  den- 
jenigen  Yerhindungeni  welche  sich  yon  diesen  dnrch  in  der  Seiten- 
kette  eingetretene  Suhstitutionen  ahleiten,  ferner  von  alien 
Derivaten  jener  Verhindungen,  welche  noch  an  Stelle  von  Benzol- 
wasserstoff  Halogen,  Nitro-,  Sulfo-  usw.  -gnippen,  Hydroxyl  oder 
Carboxyl  enthalten: 

OeHftíCHs)  gibt     OeHgíOOaH). 

S:5(S5)(03H,)}  í^-^-  C,H,(CO,H), 

0«H8(OHa)a(02H5)  Ribt  0«H5(C02H)8, 

Ce  H5 (OH, .  N Ha)  .  0^  H5  (O  Oj  H), 

OeH^OKOHg)  .  CeH^ClíOOaH), 

C«H4(NOa)(CaH5)  ,  OflH^ÍNOaXOOaH), 

OeH3(OH)a(OH8)  ,  OeH8(OH)a(C02H), 

0«H4(0H8)(0OaH)  ^  CeH4(OOaH)2, 

OeHg.CHiOH.COaH     ,  OeHB(OOaH). 

Sind  mehrere  Seitenketten  vorhandeD,  so  werden  dieselben  durch 
Chromsáure  meist  direkt  alie  in  Oarbozyl  yerwandelt,  w&hrend  man 
dnrch  yerdüimte  Salpeterafiore  den  Übergang  stofenweise  bewerk- 
stelligen  kann;  10  oxydiert  sle  z.  B.  die 

CeH4(OH8)2     erst  zn     OeH4(CH8)(OOaH),     dann  zn     08H4(0OaH)2. 
Xylole  Tolnyls&uren  PhtalBfturen 

Jedoch  Terhalten  sich  die  drei  Elassen  isomerer  Benzolderiyate 
mit  zwei  Seitenketten  yerschieden.  Durch  Ohroms&ure  -  Misohnng 
werden  die  Ortho-Verhindungen  leioht  zu  energisch  (s.  S.  889)  ange- 
griffen  (,yerbrannt').  In  solchen  F&llen  kann  man  durch  Salpeter- 
sftnre  oder  Permanganat  in  normaler  Weise  oxydieren.  Duroh  Eintritt 
einer  negatiyen  Gruppe  (auch  OH)  wird  die  Oxydierbarkeit  eines 
dazu  in  o-Stellung  hefindlichen  Alkyls  durch  Chromsáure  yerhindert 
(s.  hierzu  8.  458). 

3.  Durch  Verseifung  der  zugehdrigen  Nitrile  (S.  470): 

CeH6.CN  +  2H20  =  C«H8.C0aH  +  NH8. 

Diese  Nitrile,  welche,  wie  jene  der  Fettreihe,  aus  den  Ammo- 
niumsalzen  der  Sáuren  dargestellt  werden  kdnnen,  entsteheil  syn- 
thetísch: 
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a)  Aus  den  primaren  Áminen,  indem  man  eie  diazotiert 
und  die  Diazogruppe  nach  der  ^Sanámeyer Bchen  Heaktion^ 
gegen  Cyan  ersetzt  (s.  S.  425). 

b)  Durch  Destillation  der  Kalium salze  der  Sulfosáuren 
mit  Cyankalium  [oder  gelbem  Blutlaugensalz;  áhnlích  wie  die 
Nitrile  der  Fettsáuren  aus  xlen  alkylschweíelsauren  Salzen 
(s.  S.  129)  entstehen]  (Merz): 

CeHg.SOsK  +  KCN  =  CgHe.CN  +  SO3K2. 

c)  Aus  Halogenbenzolen  und  Cyanmetallen  (nur  bei  hober 
Temperatur,  z.  B.  350®,  s.  S.  396)  und  zweckmáCig  unter 
Zusatz  von  Kupfercyanür. 

Gegenwart  yan  Sulfogruppen  erleichtert  die  Beaktion. 

Das  Benzylchlóríd ,  CeHs. CH2CI,  und  alie  in  der  Seiten- 
kette    Bubstituierten   Halogenkohlenwasserstofíe   zeigen   Lin- 
gegen    die   nórmale   leichte  Austauschbarkeit  des   Halogens 
gegen  Cyan: 
CeH6.CH2Cl  +  KCN  =  KCl  +  C6H6.CHj.CN(Benzylcyanid). 

d)  Aus   den  Senfolen   durch  Erliitzen   mit  Kupfef-  oder  Zink- 
Btaub  (Weith): 

C6H6.NCS+2CU  =  CgH^.CN+CuaS. 

e)  Aus  den  (isomeren)  Isoniirilen  bei  hoherer  Temperatur  durch 
Umlagerung:  CeHg.NC  =  CeHg.CN. 

f)  AuB  den  Aldehyden  durch  Darstellung  ihrer  Ozime  (s.  d.) 
und  Wasserabspaltung  aus  diesen  (mittels  Acetylchlorid): 

Benzaldoxim:  CeHB.CH:N.OH  =  CeBg.CN  +  HaO. 

4.  Syntbesen  durch  Einwirkung  von  Kohlensáure  oder  Deri- 

vaien  derselben: 

a)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensáure  auf  Mo)wJ)rom- 
"benzól  usw.  bei  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  Benzoé- 
sáure  usw.  {Kékulé): 

CcHgBr  +  CO2  +  2  Na  =  CeHs .  COaNa  +  NaBr, 

oder  glatter  durch  Einwirkung  von  Kohlensáure  auf  Phenyl- 
magnesiumbromid  (s.  S.  178,  sub  4), 

b)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen,  COCI2,  oder  aucli 
Kohlensáure,  auf  Benzol  oder  seine  Homologen  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  (Friedel,  Crafts): 

CfiHe  +  COCI2  =  CeHj  .  CO .  Cl  -|-  HCL 
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Hierbei  entstehen  zunáchst  Sáurechloride ,  welche  mit  Wasser 
zu  zersetzen  sind.  Sie  kdnnen  bei  weiterer  Einwirkung;  auf  Benzol 
Ketone  bilden  (s.  Benzophenon). 

Besonders  leicht  wirkt  Phosgen  auf  tertidre  Amtne: 

(OH8)9N.C6H5  +  OOOl2  =  (CH3)2N.06H4.C0.014-HCI. 

c)  Durch Einwirkung  vonCarbamidchlorid,NH2.C0.Cl, 
auf  Benzol  (auch  Phenol),  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
entstehen  Süureamide,  welche  leicht  in  die  Sáuren  durch  Ver- 
seifung  überführbar  sind  (Gaitermann,  B.  32,  1116): 

CeHe  +  Cl.CO.NHg  =  CeHg  .  CO  .NHa  +  HCL 

d)  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensáureester 
(S.  319)  auf  Natrium  und  bromierte  Benzole  (Wurtis)  oder 
auf  Phenylmagnesiumbromid: 

CeHftBr+Ol.COgCsHg-f  2Na  =  OeHB.COaCaHg+NaBr+NaCl; 
€s  entstehen   zunáchst  die  Ester  der  Sáuren  (leicht  zu  verseifen). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensáure  auf  erhitztes 
Thenolnatrhim  entstehen  Phenolsáuren  (Kolbe;  s.  S.  488): 

CgHg.ONa  +  COa  =  CeH4(0H).C0aNa. 

Bei  mehrwertigen  Fhenolen  (z.  B.  Besorcín)  genügt  oft  schon 
Erhitzen  mit  Ealiumbicarbonat-  oder  Ammoncarbonatlósung 
(B.  18,  930). 

Analog  wirkt  Chlorkohlenaáureester. 

f)  Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf 

Phevóle  in  alkalischer  Losung  entstehen  p-Oxy sáuren  (B.  10, 

2185): 

CeHft.ONa  +  CCl^  =  OeH4(OH).CCl8  +  NaCI; 

C6H4(üH).CCl8+4NaOH=CeH4(OH).C02Na-|-3NaCl+2H20. 

Mit  Chloroform  entstehen  analog  die  Aldehyde  diesel*  Oxy- 
€áaren  (o-  und  p-),  s.  8.  469. 

g)  Durch  Erhitzen  der  Sulfosaure 'B&lze  mit  ameisensaurem 
Natrium  (F.  Meyer): 

CgHs.SOgNa  +  HCOsNa  =  CgHg  .  COaNa  +  HSOgNa. 

5.  Acetessigesier-j  Málonestersyñtliesen  usw. 

a)  Bildung  von  Fhloroglucindicarbonsáureester  aus  Natrium- 
malonsáureester  s.  S.  383. 

b)  Bildung  von  Dioxyterephtalsáureester  aus  Bernstein- 
fiáureester  s.  S.  383. 

c)  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Phenole  s.  S.  477. 
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d)  Aqí  in  der  Seitenkette  substituierte  Halogendemate, 
Z.B.  Benzylchloríd,  reagiert  Acetessigester,  genau  me  in  der 
FeUreihe^  unter  BUdung  yon  komplizierteren  Eetonsáureestern, 
welche.wieder  entweder  „S&urespaltuDg"  oder  ^EetonspftltTiiig'^ 
(S.  271)  erleiden  kdnnen,  z.  6.: 

OeH5 .  CHg .  Cl  +  OHs .  C(ONa) :  CH .  COsB 


-Na  01 


CeH5.0Ha.CH(OO.OH8).COaB  ±^2!2 


Senzylaoeteisigester 

CeHs .  CHt .  0H« .  00sH  +  CH3 .  GOsH  +  BOH. 
PhenylpropioxiBáiire  Essigsfture 

6.  Aikoholsftaren  vnd  Ketons&uren  entstehen  naoh  genan 
denielben  Meihoden  wie  in  der  Fettreike  (8.  244),  z.  B.  die  Mandelsáure 
au8  BittermandelOl  duroh  Addition  yon  Cyanwasserstoff: 

C5H5.OHO  +  HON  =  CeH5.0H(0H).CK 

und  Yerseifimg  des  entstandenen  Nitrils;  oder  atu  cc-Chlorphenylessig- 
Báore  (B.  14^  289,  1965): 

CeHj.CHOl.OOaH  +  KOH  =  OeH8.CH(OH).  COjH  +  KOl. 

7.  Diircli  Faulnis  yon  EiweLS  entstehen  Hydroparacnmarsáure, 
Hydrozimtsáure,  p-Ozyphenylessigsanre  u.  a.  S. 

B.    Bildmigsweiseil    der  unges&ttigten    aromatisclien 
Sáuren. 

1.  Aus  den  Mtmohalogenauhstittdianaprodukten  der  gesattigten 
Sánren  in  normaler  Weise  (S.  194);  desgleichen  aus  korrespon- 
dierenden  Nürüen,  prim&ren  Alkoholen  usw.  wie  die  gesáttigten 
Verbindungen. 

á.  Nach  der  sogenannten  Ferkinschen  BeaUicn  dnrch  Ein- 
wirkung  yon  aromatíschen  Aldebyden  auf  Fettsáuren. 

Dnrch  Erbitzen  yon  Benzaldehyd  mit  Natriumacetat  nnd 
Essigs&ureanbydrid  entsteht  z.  B.  Zimtsáure: 

C«H6.CH0  +  CHs.C02Na  =  CgHj.CHiCH.COaNa  +  HaO. 

Das  EBsigsáureanhydrid  wirkt  wasserentziehend,  ohne  an  der 
Reaktion  sonst  teilzunehmen  (s.  A.  216,  116;  M.  34^  649);  sein 
Znsatz  ist  übrigens  bei  manchen  derartigen  Synthesen  unndtig. 

Intermedi&r  entstehen  darch  eine  der  «Aldolkondensation*  (8. 157) 
&hnliche  Beaktion  Ozysftnren,  z.  B.  hier: 

CgHg .  OH(OH)  .  CHj  .  CO2H,  Í-Phenylhydracryls&ure. 
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Diese  Ueaktíon  tritt  auoh  mit  den  Oxyaldehyden  nnd  den  Homo- 
logen  der  Esngsáare,  femer  mit  zweibasischen  Sfturen  ein. 

8.  Analog  entsteht  Zimts&are  dnroh  Einwirknng  yon  Benzalohlorid 
auf  Katriumacetat  (Caro): 

CeHft.OHOlj  +  OHs.OOaH  =  O^Hj.  OH;  OH.OO2H  +  2HOI. 

4.  Durch  Einwirkung  yon  AeetessigesUr  aof  PhenoU  bei  Qegen- 
wart  yon  73pros.  Schwefelsftnre  entetehen  ungesáttigte  Phenol« 
süuren  (bzw.  deren  Anhydride;  B.  16,  2119;  17,  2191;  41,  880),  z.  B.: 

O  H  <^°      .   (0H)0(0H8)=0H  _  <-C(CH8)=CH 

Aoetessigs&ure  (Enolform)      Hethylcumarin 

Bei  Gegenwart  yon  Phosphorpentozyd  werden  dagegen  Ohromone 
(Kap.  XXXYI,  A,  2)  erhalten  (B.  46,  2014),  z.  B.: 

O  H^^^-U       (OH)-O.OH,  _  O O.OHs  , 

Methylacetessigsfture  1,2-  Dimethylohromon 

4  a.  In  analoger  Weise  wirkt  Apfélsaure  aof  Phende  bei  Gegen- 
wart yon  Schwefelsftnre  ein,  wobei  entere  wáhrscheinlioh  alsHalb- 
aldehyd  der  Malonsfture,  0HO.0Hs.0OaH(=  ¿pfelsfture  —  H .  COaH, 
8.  B.  265),  in  Beaktion  tritt  (v.  Pechmann,  R  17,  929): 

^•^*<0H+      HO-ÓO    "  ^«^^^O— ÓO  +  ^ ^«^* 
Malonaldehyds&ure  Oomarin 


A.  Einbasische  aromatische  Sfluren. 

(Übersichtstabelle  s.  8.  478  u.  479.) 

Konstitutíon  und  Isomerien.  Die  Isomeriefálle  bei  den 
aromatischen  S&uren  sind  leicht  abzuleiten.  Ein  Isomeres  der 
Benzoésüure  ist  toeder  hékannt  noch  móglich.  Vom  Toluol  hingegen 
kdnnen  Carbons&uren  CsH^O^  sich  ableiten  dnrch  Eintritt  von 
Carbozyl  entweder  in  den  Benzolkern  oder  in  die  Seitenkette: 

Ce  H4(CH8)(C0aH)  CeHj .  CHa .  COaH. 

(S)  Tolaylsfturen  Phenylessigsfture 

Das  Yerhalten  bei  der  Oxydation  gibt  über  die  Konstitutíon 
dieser  Sáuren  leicht  AufschluC;  die  ersteren  gehen  dabei  in  Phtal- 
fláuren,  die  letztere  in  Benzoésáure  über. 

Von  Sáuren  CgHioOa  sind  schon  sehr  yiele  Isomere  bekannt 
(s.  Tabelle  a.  f.  S.).  Die  Hydrozimtsáure  und  Hydratropasaure 
sind  Phenylpropionsáuren ,  erstere  /3-,  letztere  a-,  entsprechend 
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Über- 
iiber  die  ein'basischen 


1.  Einwertige  g&sáttigie  Sauren 
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Hydrozimts&ure 
Hydratropasáure 

Alphaxylylsáuren 


Athylbenzoésaure 

Mesitylensáure    ....  (1,  3,  5)1 
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Gg  xig .  C  M2  •  G  B.2 .  G  O2  S 
G  03 .  G  H  (0^  H5)  •  G  O2  H 


,CH 


o- 
m- 

P- 


^6H4<ca2.C05>H 

^   „  ^(CH3)2  ^) 


p  „  ^CH(CH8)2  (4) 
^c^4<C02H  (1) 


2.  Einwertige  ungesáttigte  Sauren 


O 


Zimtsüure     .   .   .   . 
Atropasáure     •   .   . 

Ogí  Phenylpropiolsaure 


C6H6.0H=0H.0O2H 
CH2=:C(OoH6).C02H 

Gg  Hg .  G^G .  G  O2  H 


6.  Ungesáttigte  Fhenolsáuren 


05/ 
C 


fq*  Oumarsáure  (o-,  p-) 


usw. 


^^6«4<-(JH:.CH.C02HÍp. 


1)  1,  3,  6  usw.,  OO2H  in  1. 


Übenicht. 
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3.  Zweiwertige  ges&ttigte  Phenolsánren 


Sm.-P. 


O 

o 


Salicylsaure  (1,  2)  [ 

m-,  p-Oxybenzoésáuren  I 


í  ÁDissáure 


Cg  {  Oxytoluylsauren 

usw. 


C<i< 


Hydroparacumarsáure  (1,  4) 
rTyrosin  (1,  4) 


USW. 


^6^4<CH2.0H2.CO2H 
06H4<OH2.0H<^^2j) 


155 
200 
210 

184 


128 
810-314 


4.  Zweiwertige  ges.  Alkoliol-  uud  Ketonsauren 


Cg  { Mandelsáure  .  .  .  . 
C9  {  Tropasaure  •  .  .  . 
Gg  {  BenzoylameisenRHuio 
C9  I  BenzoylessigRáurtí 


06H6.CH(OH).0O2H 

CH2(OH).CH(C6Hb).0O2H 

CeHg.CO.OOaH 

OflH5.OO.CH2.CO2H 


118 

117 

65 

103 


5.  Drei*  und  melirwertige  Phenolsauren 


C7  {  Protocateohus&ure  (1:8:4)  .  .  , 
[Vanillinsáure 

Cg  {  Orselliüs&ure 

f  Gallussáure 


07 


[TanDÍn  . 

,  Chiuasáure 


USW, 


CeH8(OH)8(0OaH) 

C6H3(OH)(O0H8)(0O2H)] 

CflH2(0H8)(OH)2(0O2H) 

CeH2(OH)3(0O3H) 

OuHioOgí?)] 
C6HCHc)(OH),(C02H) 


199 
207 
176 
222 


162 
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den  beiden  Milchgáuren;  hier  wiederholen  sicli  also  die  l8omeri&' 
rerháUnisse  der  Fettsüuren.    Die  Alphaxylylsáureiii 

CH  C  ILi 

C6H4<gg*  PQ  g,       nnd    Athylbenzoés&uren,      C«^<C0H' 

stehen  in  áhnlicher  Beziehung  zueinander  wie  Acetessigsáurey 
CHg  •  C  O .  CHq.COqH,  und  PropionylameiBensánre,  CqHs.CO.CO^H; 
8ie  werden  alie  zu  Phtals&nren  oxydiert.  Die  Mesitylensáure  end- 
lich  und  ihre  Isomeren  sind  Dimethylbenzoésánren  und  oxydierbar 
zu  Benzoltrícarbonsauren. 

Wie  leicht  abzaleiten,  sind  isomer  mit  der  Caminsáure,  Cj^  H^^  ^s 
(p-Iflopropylbenzoésfiure),  zun&chst  p-Normalpropylbenzoésáore  und  die 
entsprechenden  o-  und  m-Yerbindungen,  dann  JLthylmethylbenzoesfturen, 
Trimethylbenzoésáuren ,  Phenylbuttenáuren  (so  viele,  ais  Ozybutte]> 
sauren  existieren,  s.  S.  245)  usf. 

Unter  den  ungesáttigten  Sáoren  sind  isomer  z.  B.  Zimtsaure  und 
Atropas&ure  (analog  fi-  und  a-Chloracrylsfture,  ygL  a.  S.  199). 

Weiter  sind  isomer  die  Ozytoluylsáuren,  CfHsCCHsXOHXOOsH), 
mit  der  Handelsáure,  CeH5.CH(0H).C0sH,  yon  denen  die  ersteren 
oxydierbar  sind  zu  OeHsCOHXCOsH)^  (Oxyphtalsfturen ,  s.  S.  498), 
letztere  hingegen  BenzoSsáore  gibt;  femer  die  Hydrocumars&uren, 
CgHioOg,  mit  der  Tropasiiure.  Erstere  gehen  durch  Oxydation  in  Oxy- 
benzoés&uren,  letztere  in  Benzoesáure  über. 

Je  nacbdem  das  Carboxyl  direkt  an  den  Kem  oder  an  eine  Seiten- 
kette  gebunden  ist,  zeigen  sich  Yerschiedenheiten  z.  B.  in  bezug  auf 
die  BeduzierbariLeit;  die  Amide  der  betreffenden  Bfiuren  gehen  im 
ersteren  Falle  durcb  Beduktion  in  die  zugebOrigen  Alkobole  über,  nicht 
aber  im  letzteren  (ebensowenig  wie  in  der  Fettreihe);  B.  24,  173. 

1.  Einwertige  gesSttigte  S&uren. 

BenzO&Mare ,  CeHg.COsH.  Entdeckt  leos  im  BenzoSharz; 
dargestellt  aus  Ham  1785  yon  Scheéle,  Die  Zusammensetzung  wurde 
1832  yon  Liehig  und  Wólüer  ermittelt  (klassische  linter sucbung). 
Findet  sich  in  der  Natur  im  Benzoéharz,  aus  welchem  sie 
durch  Sublimation  gewonnen  werden  kann.  Ferner  im  Dracben- 
blutharz,  Perubalsam,  Tolubalsam,  im  Bibergeil,  in  den  PreiíJel- 
beeren.  In  Verbindung  mit  GlykokoU  ist  sie  ais  Hippursáure 
(S.  483)  im  Pferdeham  enthalten  und  resultiert  aus  dieser  beim 
Kochen  mit  Salzs&ure.  Wird  technisch  gewonnen  durch  Oxy- 
dation von  Toluol,  und  ais  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 
Bittermandelols   aus  Benzylchloríd  oder  Benzalchlorid^    entsteht 
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&ü.ch  durcli  Erhiizen  von  Benzoizichloríd  mit  Wasser  anf  hohere 
Temperatur: 

CeHg.CCls  +  SHjO  =  CflHg.COaH+SHCL 
WeiíSe,  glánzende  Bláttchen  oder  flache  Nadeln.  Sm.-P.  121^, 
S.-P.  250^.  Leicht  sublimierbar  und  mit  Wasserdáinpfen  flüchtig. 
Die  Dámpf e  haben  einen  eigentümlichen,  ziim  Niesen  und  Husten 
reizenden  Geruch.  In  heiOem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
lóslicb.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entateben  Benzol  nnd  Eohlen- 
sáure.  Verwendnng  in  der  Hedizin,  ais  Eonservierungsmittel  und 
zur  Anilinblaufabrikation  (S.  530).  Bildet  sebón  kristallisierende 
Salze,  z.  B.  Ealiumbenzoat,  CeHg  .COaK+ VaHaO,  und  Cal- 
ciumbenzoat,  (CgEs  .  €02)2  Ca  +  SHjO  (glánzende  Prismen 
oder  Nadeln). 

Yom  teilweise  oder  yoHst&Ddig  bydríerten  Benzol  leiten  sich  ab: 
die  DihydrobemoSsftoren  (theoretisch  f  ünf  durch  Stellunpr  der  doppelten 
Bindungen  Isomere  zu  erwarten),  die  Tetrahydrobentofisftiireil  (drei 
Isomere  yorauszusehen  und  bekannt,  A.  271,  231;  B.  43,  1039)  und 
eine  HexahydrobeiuoCsfilire,  welcbe  aus  BenzoSsáure  und  aucb  «301- 
tlietisch  (B.  27,  1230)  erhalten  wurde;  Sm.-F.  31^.  gehr  fthnlich  ist 
elne  im  ErdOl  yon  Bakú  enthaltene  Hexanaphtencarbonsáure  (B.  25,  3661). 

Ester,  Anhydride,  Amide  usw.  der  Bensoéaftiire. 

Die  Ester,  z.  B.  BenzoSsiureithylester,  CeHg.COaCsHs, 
S.-P.  213^  werden  nacb  S.  204  erhalten  und  sind  angenehm 
gewürzig  riecbende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

Sie  dienen  yielfach  zur  Erkennung  und  Bestimmung  yon  Alkoholen 
und  erzeugen  gleiob  and  eren  aromatischen  Estem  lokale  Anásthesie 
{Einhom,  A.  871,  125). 

Benzoylchloridy  CeH5.CO.Cl  {LidÁg  und  Wóhler),  aus  der 
Sáure  durch  Phosphorpentachlorid  sowie  technisch  durch  Chlorieren 
des  Benzaldehyds  zu  gewinnen,  S.-P.  194^,  ist  das  vollkommenste 
Analogon  des  Acetylchlorids,  aber  bestándiger,  indem  es  sich  mit 
kaltem  Wasser  nur  langsam  (schnell  mit  heüSem)  yerseift. 

Dient  zur  Einführung  der  Benzoylgruppe  in  Alkohole,  Phenole, 
primare  und  sekundáre  Amine  in  wásseríger  Losung  unter  Zasatz  yon 
Alkaliiauge  {Schotten  -  Baumann%c¡í[i^  Beaküon)  oder  in  Pyridinldsung 
(ygl.  z.B.  A.  801,  95;  B.  87,  3899). 

Trinitro-  und  Trichlorbenzoylchlorid  sind  iiraflserbestándig,  1.  S.  381. 

Bernthten,  Organ.  Chemi».    18.  Avfl.  3]^ 
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Benzoylcyanid,  Ce  He .  C  O .  ON  (aos  Benzoylchlorid,  &theri8eher  Blau- 
Bftare  and  Fyñdin,  B.  81,  1023),  dient  znr  Synihese  yon  Benzoylameisen- 
sftnre  (i.  d.). 

BenzoSsinreanhydridy  (C6H5.CO)sO  (Qerhardt),  aue  Ben- 
zoaten  dnrcli  Emwirknng  von  Benzoylchloríd  ist  das  yollkommene 
Analogon  des  Essigs&areanliydrids.  In  Wasser  nnlosliche  Prismen, 
d'bar;  hydratísiert  sich  beim  Eochen  mit  Wasser. 

Burch  Einwirkong  von  Benzoylchlorid  auf  Wassersto&aperoxyd 
in  alkalisoher  Ldsnng  entsteht  Benzoylsaperozyd  (Benzoperoxyd\ 
CeH5 .  00 . 0 . 0 .  C O .  OqHs,  eine  relata v  bestándige,  gemchlose,  teste, 
in  WasFer  nnlosliche  Substanz.  Mit  Katrinmáthylat  entsteht  hieraus 
neben  Benzoés&nreester  das  Natríumsalz  des  Brázoylwasserstoffsaper* 
oxydf  {Benzopersávré) ,  O^He.OO.O.OH;  zerflieíSliche ,  in  Wasser 
schwer  Idsliche  Kristalle  (8m.-P.  42®);  riecht  stechend;  fíñchtig;  explo- 
diert  beim  Überhitzen;  wird  yon  Kohlensánre  ans  den  Salzen  aus- 
fi^etrieben;  starkes  OzydationsmitteL  Analoge  „Perozyde"  nnd  nPer- 
s&nren"  sind  vielfach,  so  auch  bel  der  Phtah&ore  nnd  Essigs&ore 
bekannt  (B.  27,  1511;  84,  762ff.;  A.  298,  287;  B.  45,  1845;  48,  1186). 

Benzonitrily  CeHs .  CN  (s.  S.  470),  ist  ein  nach  Bittennandeldl 
ríecliendes,  bei  187<^  siedendes  Ol.  Ist  in  geringer  Menge  im  Stein- 
kohlenteer  enthalten.  Darstellung:  Aus  Benzamid  durch  Phosphor- 
pentachloríd  (s.  S.  215);  aus  Diazobenzolsalzen  oder  benzolsulío-' 
sauren  Salzen  mit  Cyanalkali  (s.  S.  474).  Besitzt  alie  Eigenscbaften 
eines  Nitrils:  yereinigt  sicb  langsam  mit  nascierendem  Wasserstolf 
(zu  Benzylamin),  leicht  mit  HalogeDwasserstoff  (su  Imidchlorid, 
S.  217),  mit  Aminen  (zu  Amidinen,  s.  S.  219  und  A.  192,  1),  mit 
Hydrozylamin  (zu  Amidoximen,  S.  221)  U8¿ 

Benzamidy  CeH5.CO.NH2,  entsprícht  yoUstándig  dem 
Acetamid  und  entsteht  leicht  aus  Benzoylchlorid  und  Ammoniak 
oder  Ammoncarbonat  oder  durch  Einwirkung  fast  konzentrierter 
Schwefelsáure  auf  Benzonitril.  Perlmutterglánzende  Tafeln  yom 
Sm.-P«  128®;  siedet  unzersetzt;  in  heüSem  Wasser  leicht  loslich. 

Bentanilid,  CeHg.CO.NH.OeHg  [Anilid  (s.  B.  408)  der  Benzol- 
s&ure],  aus  Anilin  und  Benzoésaure  leicht  darstellbar.  Weifie  Blattchen» 
Sm.-P.  158®,  destilHert  unzersetzt. 

Thiobenzamid,  C6H5.CS.NH2,  entsteht  durch  Vereinigang  yon 
Benzonitril  mit  SchwefelwasserstofF  sowie  durch  Erhitzen  yon  Benzyl- 
amin, OQH5.OHa.NH2,  mit  Schwefel.    Gelbe  Nadeln. 

Bemhydrozamsfture,  OeH5.OO.NHOH,  aus  Benzoylchlorid  und 
Hydrozylamin ;  gibt  violette  Eisenreaktion  (sehr  empfíndliche  Beaktion 
auf  Hydrozylamin;  B.82,  1805). 
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Benzhydrazld,  Benzoylhydrazin,  C^Hs .  CO .  NH .  KHg,  aui  Benzoé- 
sfiureester  und  Hydrazinhydrat  leioht  zag&nglicli ,  gibt  mit  salpetriger 
S&ure  Benzadd)  Benzoylazimid ,  OqHs.OO.Ns»  das  beim  Yeneifen 
iieben  Benzoes&ure  StickstofEwasserBtoSs&ure ,  NgH,  liefert  [Curtius, 
J.  pr.  (2)  60,  285,  295]. 

Dibemhydradd,  C5H5.OO.NH.NH.CO.O6H5,  aas  Hydrazin 
and  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Ldsnng;  schwache  Bánre;  feine, 
weüSe  Nadeln  oder  Frismen;    Sm.-P.  238^.    Ozydierbar  za  dem  roten 

Azodibenzo]^!,  CeHs .  00 .  N :  N .  CO  .  O^Hs  (B.  46,  278). 

Ein  amidartiger  Abkommling  der  Benzoesáure  ist  auch  die 
Hippursfilire,Benzoylglykokoll,C6H5.C0.NH.CHj.C03H; 
entsieht  aus  Benzoylchlorid  und  Qlykokoll  in  alkalischer  Losung. 
Ist  im  Pferdeharn  und  auch  im  Ham  anderer  Pflanzenfresser 
enthalten.  Bei  Einführung  von  Benzoesáure  oder  Toluol  in  den 
Organismus  werden  dieselben  in  Form  von  Hippursáure  wieder 
abgeschieden.  Rhombische  Prismen;  in  kaltem  Wasser  sohwer 
loslich,  leicht  in  heiUem.  Sm.-P.  187^  Zersetzt  sich  beim  Er^ 
hitzen;  bildet  Salze,  Ester,  Nitroderivate. 

Chlor-,  Nitro-,  Axnino-  und  Sulfobensodsftureii. 

Der  Kernwasserstoff  der  Benzoesáure  ist  durch  Halogen  ersetzbar, 
unter  Bildnng  von  z.  B.  CeH4Cl .  GO3H,  ChlorbenzoSsftore.  Bei  Bildung 
der  Monosubstitutionsprodukte  nimmt  das  Halogen  zom  Oarboxyl  die 
Jfe^astellang  ein.  Salpetersáure  nitriert  leicht  (am  basten  ais  Salpeter- 
scbwefelsáure),  wobei  hauptsáchlioh  Meta-NitrobenzoSsáure  neben 
weniger  o-  und  sehr  wenig  p-S&ure  entsteht.  Geeignete  Beduktion 
führt  über  in  AzobenzoSsftoreii,  Ks(OQH4.00aH)3,  dann 

AminobenzoSsinreiiy  CeH4(NEs)  COsH.  Letztere  sind  gleich- 
zeitig  Basen  und  S&uren  und  daher  dem  Glykokoll  in  ihrem 
chemischen  Charakter  áhnlich.  Beziiglich  ihrer  Konstitution 
8.  auch  S.  370. 

Hit  salpetriger  Sfture  lief  em  sie  DlazobenzoSsánren, 

0«H4<  Qo  ^0,  welche  den  Diazobenzolsulfos&uren  eatsprechen. 

Die  o '  Aminohenzoésaure ,  Anthraniteáiire  (wichtiges  Zwisehen- 
produkt  bei  der  technischen  Indigosynthese),  entsteht  aus  índigo  beim 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Kalilauge  sowie  aus  o-Kitrotoluol  durch 
ITmlagerung  (M.  84,  1011),  wird  aus  Phtalimid  nach  der  Hofmannaoiieu 
Heaktion  (Tgl.  8áareamide,  8.215,  sub  5  und  J.  pr.  (2)  79,  281;  80,  1) 
im  GroJSen  gewonnen: 

Phtalimid  Phtalamidsfture  Anthranilsáure 

31* 
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AAilvaiiiMiireiB«tliylester,  OeH4(KHt)COtOH3,  ist  mn  weBenV 
lioher  Bestandteil  dea  Orangen-  und  Jftsminblfitenóhi. 

Phenylglydn-o-carlioiisftitre,  GcH4(GO2H)(NH.0H3.OOtH),  aus 
Anthranilsáure  nnd  QliIoressigBftare,  weiJSe  Kristalle,  dient  zur  teoh- 
nisehen  Darstellung  yon  índigo. 

Novocaln,  NHs.CeH4.GOa.[OH8.0H2.K(C3H6)s,  HOl],  ist  ein 
nnr  wenig  giítig€8,  reizloses  Lokalanftstheticum  (Einhorfif  A.  871,  ISl). 

DiaminobenioBsáiireiii  G0H8(KH9)2(CO9H),  s.  S.376. 

Die  SoUobeiiloSsáiireii,  CeH4(SO8H)(0OaH),  sfaid  zweibansche 
S&nren.     Ein   dem  Phtaliznid  yergleichbares   Báureímid  der  o-Sulfo- 

benzoéaáure   ist   das   ,»Saccliarin*S   0eH4<^Q*>NH;    DarsteUung   au8 

o-Tolnolsulfocblorid  durch  Bildung  des  zugehdrigen  Amids,  Ozydation 
des  letzteren  (CHs  zn  OO2H)  nnd  Wasserabspaltung.  WelBes,  kristalli- 
nisches  Ful  ver,  550  mal  solSer  ais  Bohrzucker;  -wird  daher  ais  Zuoker- 
ersatz  yervrendet.  Klcht  zu  yerwechseln  mit  dem  Anhydrid  der 
Saccharins&ure,  8.  260. 

Über  das  bei  o-o-disubstítnierten  Benzoésauren  gültige  Esteri- 
fizieningsgesetz  s.  S.  881,  nnter  4. 

Sftnren  CgHgOs. 

1.  Die  drei  Tolnylsáureii,  06H4(OH8)(C02H),  sind  aus  den  drei 
Xylolen  sowie  ans  den  drei  Toluidinen  durch  Überführung  mittels 
dex  Sandmeyer  achen  Beaktion  in  die  Cyantoluole  und  Yerseifung 
dieser  darstellbar  (A.  258,  9).  —  Isomer  ist  die 

2.  Phenylessigsftiire,  a  -  Toluylsáure,  Cg  H5 . 0  H2 .  C  O2  H  (  Cannizeoñro 
1856).  Entstebt  synthetiscb  aus  Benzylcblorid  und  Oyaukalíum,  wobei 
zunftchst  Benzylcyaiiid,  C8H6.OH2.CN  (s.  S.  474),  gebildet  wird. 
Glánzende  Bl§,ttcben. 

Unterscbeidet  sicb  cbarakteristisch  yon  ihren  Isomeren  durch  das 
Verhalten  bei  der  Oxydation  (s.  S.  477). 

Sie  ist  sowohl  im  Benzolkem  ais  auch  in  der  Seitenkette  sub- 
stituierbar.    In  letzterem  Falle  entstehen  z.  B.: 

Phenylchloressigsáure,  G8H5.OHGI.CO2H,  und 
Phenylaminoessigsáure,  G^  He .  G  H  (N  H2) .  G  O2H, 
Verbindungen,  welche  durchaus  den  Charakter  der  Monochloressigsfture 
und  der  Aminoessigsáure  besitzen.  Isomer  mit  der  Phenylaminoessigsáure 
sind  die  drei  Aniíiopheiiylessigsftiiren,  GeH4(NH2)  .GH2.GO2H,  yon 
denen  die  o-8áure  wegen  ihrer  nahen  Beziehung  zur  Indigogruppe 
interessant  ist.  Sie  existiert  nicht  in  freier  Eorm,  sondem  geht  bei 
der  Abscheidung  in  ein  inneres  Anhydrid,  das  Ozindol  (s.  d.),  über: 

^6^^<NhV^^'^  =  C6H4<^^2>oo  +  HaO. 
Eine   solche   innere   Anhydridbildung   ist   bei  derartigen   o-Ver- 
bindungen  (im  Gegensatz  zu  den  m-  und  p-Verbindungen)  sehr  háufíg 
zu  beobachten  (s.  Indol,  Kap.  XXXIII,  B,  2).    Bie  kann  theoretisch  ent- 
weder  zu  einer  Verbindung  I  oder  II  führen : 

(I)   CleH^<^|2>C0  (H)  C,H,<9^«>C(0H). 

(tiactam-  oder  Keto-form)  (Iiaotím-  oder  Enol-form) 


Hydroaámtsftnre.  485 

Das  Oxindol  igt  ein  Lactam,  desgl.  das  Isatin,  OeH4<C;^n>'00 

(s.  d.),  ein  Lactam  der  o- Aminoplienylglyoxyls&nre  (S.  492). 

Am  StickstofE  alkylierte  Yerbmdnogen  yermógen  natürlioh  nur 
ein  Anhydrid  der  ersteren  Form  (III)  zn  gebeñ  (Oharakteristikxim: 
Best&ndigkeit  gegen  yerseifende  Mittel).  Ihnen  isomer  sind  Yerbin- 
dangen  des  Typus  lY,  bel  denen  der  Alkylrest  an  SanerstofE  gebunden 
nad  die  dáher  leicht  verseifbar  sind  (n^eres  s.  bei  Isatán): 

(m)    CeH4<^2>GO  (lY)    OeH4<^j^>0(OB). 

Sfturen  OgHioO,  (s.  Tabelle  S.478). 

1.  DimethifWenzoésáMren,  C6H8(CH3)2(C02H)  (Xylolcarbon- 
B&uren).     Sechs  moglich  und  bekannt. 

Mesit^lensátire  entsteht  dnrch  Oxydation  des  Mesityleus,  Xylyl- 
sflnre  and  Pftrazylylsanre  durch  die  des  Pseudoenmols.  Hit  ihnen 
sind  isomer  die 

2.  PhenylprapionsáMren,  C6H6.C2H4.CO2H.  Kónnen  ent- 
weáer  a-  oder  /3-Derivate  der  Propionsáure  sein. 

Die  ^Phenylpropionsáure,  Hydrozimtsiurey 
C6H5.CH2.CHa.CO2H,  entsteht  aus  Zimtsáure  dnrcb  Natrium- 
amaJgam,  und  bei  der  Fáulnis  yon  EiweiOstofCen.     Feine  Nadeln> 

Man  kennt  yiele  Substitntionsprodakte  usw.,  unter  denen  das 

lío 
o-Nitroziffltsftiiredlbroinid,  €«  H4<^  ^^^ .  C  H  Br .  O  O  H »  ^^^^  Insigo 

in  naher  Bezieli,ung  steht  (s.  d.).  Deriyate  der  Hydrozimtsftnre  sind 
anch  die  Phenyl-a-amlnoiiropionsftiire  (Phenylalanin), 
GeH5.0H3.0H(NH2).003H,  und  die  Plienyl-/S-aiiiino|iro]iioii8áitre, 
GeH5.0H(KH3).0H2.C02H,  welche  beide  synthetisob  darstellbar 
sind,  und  yon  denen  die  erstere  ein  Mrichtiger  Bestandteü  sebr  yieier 
£iweifistoffe  ist. 

Die   isomere    o-Aminohydroziintsáitre,    OeH4<Q^    CO  H'  ^^ 

nicbt  best&ndig,  sondern  geht    sofort  in  ihr  .Lactam"  (s.  o.),  Hy d ro- 
ca rbostyril,  O9H9ON,  ein  Ohinolinderiyat,  über. 

Die  a'Phenylpropions&ure,  Hyáratropasáore, 
0H8.0H(C6H5).COsH»   wird  durcb  WasserstofEzufuhr    zur  Atropa* 
sfture  (S.  4861  erhalten.    Elüssig,  mit  Wasserdftmpfen  flüchtig. 

Sftureii  C^oHisOa* 

CaminsSurey  p-Isapropylbeneoésauret  (C  H8)2  C  H .  Cg  H¿ .  C  O2  H, 
wird  aus  dem  Bomisch-Eümmelol  durcb  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat  erbalten  (janes  Ol  enthált  neben  Cymol  ibren  Aldebyd, 
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Cuminoly  B.  S.  467).  Aus  Cymol  entsteht  sie  dureh  Ozydation 
im  tierísclien  Organismus*  Bláttchen;  siedet  unzersetzt;  bildet 
mit  Ealk  destilliert  CumoL 

2.  Einwertige  ungesXttigte  SSuren. 

1.  ZimisMure,  C^HeOj,  =  CeHg.CHiCH.COaH  (Tromins- 
dorff  1780),  fíndet  sich  im  Pem-  und  Tolubalsam  wie  im  Storax. 
Darstellung  nach  S.  476.  Nadeln  oder  Prismen,  in  helfiem  Wasser 
leicht  loslicL  Sm.-P.  133^  S.-P.  300^  Wird  beim  Schmelzen 
mit  Eali  unter  Sauerstolfaiiínahme  in  Benzoésáare  und  Essig- 
«áure  gespalten  und  geht  auch  durch  Oxydation  in  erstere  über. 
Liefert  Salze,  Ester  U8W. ;  auch  Addltionsprodukte,  z.  B.  ZiintsMlire- 
dibromidy  CeHg.CHBr.CHBr.COaH;  ferner  vermogen  in  den 
Benzolkern  wieder  01,  Br,  NOs,  NHs  usw.  einzutreten. 

Die  Theorie  yerlangt  die  Ezistenz  zweier  stereoiaomerer  Zimtsauren 
naoh  den  Eonfigorationsformeln: 

H— O— Ce  H¿  Ce  Hj— O— H 

(I)  II  nnd        (II)  II 

H— C—COjH  H—C—COjH 

(ygL  8.  28  und  196).  Tats&chlich  ezistiert  eine  Allozimtsflitre,  Sm.-P.  68<^, 
in  den  Cocablftttem  enthalten  {Liehermann^  B.  23,  2510ff.)»  welche 
leicht  in  gew&hnliche  Zimtsáure  überf  ührbar  íst  und  der  Eonfiguration  (I) 
entsprícht  (B.45,  3099),  so  daJB  der  Zimtsáure  die  ¿ran« -Formel  (n) 
zukommt;  durch  Beduktion  yon  Fhenylpropiolsáure  entsteht,  je  nach 
den  Bedingungen,  Allozimtstture  oder  Zimts&ure  (A.  894,  360).  Die  cis- 
Bfture(I)  íst  trimorph,  indem  man  aui^r  der  Allozimtsaure  noch  zwei 
Isozimtsfturen  gleicher  Eonfiguration  kennt,  die  bei  42^  bzw.  58® 
jBchmelzen  und  durch  Impf en  der  gekühlten  Sohmelze  leicht  ineinander 
-und  in  Allozimtsaure  üherführbar  sind  (J^ñlmann,  B.  42,  182,  1443; 
48,  568;  44,  3156;  siehe  dagegen  Stóbhe,  A.  402,  187). 

Das  Badikal  der  Zimtsáure  (CqHs.  CH  :CH.  CO)  heiflt  ,CinM- 
amyVf  riohtiger  ^CinnamayV^ \  die  Gruppe  (CeHfi.CH:CH)  dagegen 
^CinnamewyV. 

O-  und  p-Nitrozhntsaure,  C6H4(N02).CH:CH.C02H,  ent- 
stehen  durch  Nitrieren  der  Zimtsáure.  Die  o-Verbindung  ist  yon 
Wicbtigkeit  wegen  ihrer  Beziehung  zum  índigo  (s,  d.).  Durch  Be- 
duktion Hefert  sie  o-AminozimtsMure,  CeH4 (NHg) .  CH :  CH .  COaH 
(gelbe,  feine  Nadeln),  welche  durch  Abspaltung  yon  Wasser  sehr 
leicht  in ihr  Lactim  Garbos tyril  (=  oc-Oxychinolin,  s.  d.)  übergehi 

2.  Atropasflare,  CHs:C(0eH5).C0aH,  ist  ein  Spaltungsprodukt 
des  Atropins.  Honokline  Tafeln.  Hit  Wasserd&mpfen  destillierhar. 
ZerfftUt  beim  Schmelzen  mit  Eali  in  Ameisensáure  und  a-Toluylsdíore. 
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3.  (y>P1i6Dyli80€rotoiisSiirey  CeH6.OH3OH.OHs.CO2H»  entsteht 
beim  Erhitzen  yon  Benzaldehyd  mit  bemsteinsaurem  Natrón  und  Essig- 
saureanhydrid  {Perkin  sen,): 

C.H..OHO  +  ?^»-°°«==  OH    CH.CO.H 

OHa.COaH        CflHg.OH    OHa.COjH 

(Zwischenprodukt) 

=  C,H5.0H^^^^^^^  +  00,  +  H,0. 
Interessant  wegen  ihres Überganges mff-NaphtoI(s. Kap. XXXI). 

4.  PhenylpropiolsSiire,  C9  He  O2,  =  C¿  Hg .  ChO  .  C  Oj  H  ( Glaser 
1870),  entsteht  aus  Zimtsáureáthylester  durch  Addition  YonBrom, 
und  Erhitzen  des  gebildeten  Dibromids, 

OcHg.CHBr.CHBr.COaOaHgy  mit  alkoholischem  Eali  (so  wie 
Acetylen  aus  Athylen,  S.  71,  sub  2).  Lange,  glánzende  Nadeln, 
sublimierbar. 

Zerf&Ut  beim  Erhitzen  mit  Waaser  auf  120®  in  Kohlens&ure  und 
Phenylacetylen  (S.  894).    Bednzierbar  zu  Hydrozlmtsánre. 

o-Nitrophenyl|iropiol8áiire   (Baetfer),    ^9^i<^^,oo  h»   "^'^^^ 

analog  aus  o-Nitrozimteaureáthylester  gewonnen  (A.  212,  140).  Inter- 
essant wegen  ihrer  Beziehung  znm  índigo  (s.  d.).  Zerfállt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  o-Nitropbenylacetylen  und  Eohlens&ure. 

8.  Zweiwertige  (gesSttigte)  Phenols&areii. 

Büdungsweisen  s.  B.  475 ;  auoh.  z.  B.  durcb  Ozydation  der  Homo- 
logen  des  FhenoU  und  der  Ozyaldehyde  durch  Schmelzen  mit  Alkalien 
mit  oder  ohne  Bleisaperozyd  usw. 

Die  Phenolsáuren  bilden  sowohl  ais  Carbonsáuren  wie  ais 
Phenole  Salze,  so  z.  B.  die  Salicylsáure  die  zwei  Salzreihen: 

HO.CtfH^.COjNa       und       NaO.CeH^.COjNa. 

.neutrales'^  ,ba8Í8ch''-8alicylsaures  Natrón 

Ersteres  Salz  ist  gegen  Kohlensaure  bestandig,  letzteres  wird 
ais  Salz  eines  Phenols  in  wásseriger  Lósung  durch  diese  Sáure 
zerlegt  und  in  ersteres  übergeführt.  Gegen  Natriumcarbonat  yer- 
halten  sich  also  die  zweiwertigen  Phenolsáuren  wie  einbasische 
Sáuren*  Ersetzt  man  die  beiden  Wasserstollatome  gegen  Alkyl, 
80  entstehen  Yerbindungen  wie 

CaHgO.CeH^.COaCaHg,  welche  durch  Kochen  mit  Kali  nur 
halbseitig  verseift  werden  [z.  B.  zu  CjHgO.QH^.COaH].  Solche 
Athersauren  zéigen  ganz  den  Charakter  einbasischer  Sáuren;  ihr 
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Alkoliolradikal  wird  erst  durch  JodwMMntoff  bei  Ii5herer  Tem* 

perator  eUminiert  (s.  S.  447). 

Die  o-Oxys&iire&  (CO^H :  OH  =  1:2)  sind  im  Geipensats  zn  ihien 
Isomeren  mit  Wanerd&mpfen  flüchüi;^,  werden  dvréli  SUaendilorid 
Tiolett  oder  blau  gefórbt  and  sind  leieht  ín  Chloroform  IMich. 

Die  m-Ozysaaren  nnd  bestándiger  ais  die  o-  nnd  p-Yerbindongen; 
wfthrend  die  meisteQ  der  letzteren  beim  nueben  Erbitcen  oder  dorcb 
konqpntrierte  Salzsáiire  bei  220*  in  Koblensánre  nnd  Phenole  zeifaUeDy 
bleiben  jene  nnyer&ndert. 

Die  Fhenolsfturen  ánd  durcb  Halogen  oder  Salpeteraanre  weit 
leicbter  in  Snbstitationsprodukte  nsw.  überführbar  ais  die  einwertigen 
einbasUeben  8fturen  (so  wie  die  Phenole  weit  leicbter  angreifbar  sind 
ais  die  Benzolkoblenwasserstoffe). 


Oxybensoésfturen,  HO  •  Cq  H^  •  C O^  H. 

1.  SaUqrUbtrey  o-Oxyhensoésánre  (COsH:OH  =1:2). 
Eñtdeckt  1889  Ton  Piria, 

Vorkommen  in  den  Bluten  ven  Spiraea  XJlmaria,  ais  Metliyl- 
eeter  im  Wintergrñnol  (S.  97)  nsw.  JBnislM  dnrcfa  Qzydation 
des  Saligenins  nsw.  (S.  468),  beim  Schmelzen  yon  Cnmarín,  índigo, 
o-Eresol  usw.  mit  Kali;  durch  Diazotierung  der  o-Aminobenzoé- 
B&ure  nsf.     Weiteres  b.  S.  475. 

Darstédkmg.  a)  Man  erbitzt  Phenolnatrinm  in  eánem  Strome 
yon  Eoblens&nre  auf  180  bis  220o  {Kolbe,  A.  113, 125;  115, 201  nsw.). 

Das  znnácbst  entstebende  pbenylkohlensaure  Natrón  lagert 

sicb  beim  Erhitzen   in   neutrales  salicylsaures  Natrón   um,    das 

sodann   mit  Phenolnatrinm  basiscb  salicylsanres  Natrón    liefert» 

wáhrend  die  Halfte  des  Phenols  überdestilliert: 

CgHg.ONa  +  COa  =  CgHfi.O.COjNa  =  HO.CeH^.COaNa; 

HO.C«H4.C02Na  +  C6H«.ONa  =  NaO.CeH4.COaNa  +  C«H5.0H. 

Yerwendet  man  statt  Phenolnatrinm  Phenolkalínm,  so  ent- 
steht  bei  niedrigerer  Temperatur  (150<^)  auch  Salioyls&ure,  bei  hdherer 
Temperator  (220^)  aber  die  isomere  p-Ozybeozoés&are.  Analog  zersetzt 
sich  neutrales  salicylsaures  Kali  bei  220°  in  Phenol  und  basisch  p-ozy- 
benzoésaures  Kali. 

b)  Tecbniscb  gewinnt  man  Salicylsáure  ais  neutrales  Salz 
durcb  Erbitzen  von  Pbenolnatrium  mitKoblensaure  in  gescblossenen 
GefáUen  auf  130^ 

Farblose,  vierseitige,  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
scbwer,  in  heii3em  leicbt  loslich.    Sm.-P.  159^.    Sublimierbar,  aber 
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bei  raschem  Erhitzen  in  Koblensánre  nnd  Phenol  zerfallend. 
Eisenchloríd  fárbt  die  wásserige  LósuDg  yiolett.  Wichtiges  Antí- 
septikum;  findet  in  gro£em  Mafie  in  der  Farbstoíñndustríe  Yer- 
wendunjg^.  Büdet,  wie  zwei  Beilien  yon  Salzen  (das  basische 
Kalksalz  ist  in  Wasser  unlóslich),  so  auch  zwei  Arten  von  Deri- 
yaten;  erstens  ais  Sáure  Chloridei  Ester  usw.,  zweitens  ais  Phenol 
Atber,  Ester  usw.,  z.  B.  Athylsalicylsaure,  C2H5 .0 .  C6H4 .  COjH; 
Acetylsalicylsáiire,  CH3 .  CO .  O  •  QH^ .  GO^H. 

Salol,  Salicylsáure-phenylester,  HO.  CeH^.CO.O.CgHs,  entsteht 
darch  EinwirkuDg  yon  Pho8|<en  auf  eln  Gemiscb  yon  SaUcylsáure  und 
Phenol  (B.  20,  B.  352)  und  durch  Erhitzen  yon  Salicyisaure  auf  220^ 
Welfie  Krifitalle.  Wirkt  antiseptlBoh.  Yon  anderen  Phenolen  leiten 
8ich  analoge  Salóle  ab,  z.  B.  yom  Acetyl-p-aminophenol  das  Salophen 
(gegen  Kopfschmerz  usw.).  -~  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  des 
Salols  auf  300^  entsteht  unter  Umlagerung  das  Natriumsalz  der  iso- 
meren  „Phenyl8allqrlsSiire<S  CcHb.O  .CeH4.C02Na  (B.21,  501). 

Acefylsalicylsftiire,  Aspirin  (s.  o.))  und  Salicylosalicylsáare, 
HO.CeH4.CO.O.0eH4.CO2H,  sind  therapeutisoh  wertyolle  Ersatz- 
mittel  fiir  Salicyisaure. 

Hezahydrosalicylsáure,  HO.CeHio.OO^H,  aus  Pimelins&ure  dar- 
Btellbar  (B.  27,  2475). 

Der  Salicyisaure   entsprechende   Thioyerbiadungen  sind   die  sog. 

Thiosalicylsáure,  HS.CeH4.COsH  und  das  zugehóríge  D^sulfid, 
(Dithiosalicylsáure),  welche  u.  a.  aus  diazotierter  Anthranilsáure 
mittels  Schwefelalkali  entstehen  und  zur  Darstellung  yon  ,Thio- 
Índigo"  dienen. 

2.  m  •  OxybenzoSsáure  resultiert  aus  m-Aminobenzoésáure  durch 
Diazotierung,  besser  aus  m-Sulfobenzoés&ure  durch  Kalischmelze.  Mikro- 
skopisohe  Bláttchen,  in  heiAem  Waater  leioht  15sUch;  sublimiert  un- 
zersetzt.    Eisenchloríd  fárbt  die  wSeserige  L5sung  nicht. 

p-Amino-m-oxybenzoSsfturemetíiylesteri  Orthoform^  wirkt  lokal 
schmerzstillend,  desgleichen  analoge  Ester. 

3.  p-OxybenzoSsSure.  Monokline  Prismen  (-f  1  H2O). 
EÍBencblorid  íárbt  die  wásserige  Ldsung  nicht. 

Anissflure,  CHsO.CeH^.OOsH,  wird  durch  Behandeln  yon 
p-Ozybenzoésfture  mit  Methylalkohol,  Kali  und  Jodmethyl,  nnd  Yer- 
seifung  des  zunáohst  gebildeten  Dimethylathers  dargestellt.  Entsteht 
auch  durch  Oxydation  yon  Anisól.  Prismen.  Ist  zufolge  der  Esterí- 
ñzierung  des  Phenolhydroxyls  nicht  den  Phenolsáuren  1  sondem  den 
einbasischen  8&uren  fthnlit^,  siedet  z.  B.  unzersetzt.  Übergang  in 
Anisol  8.  S.  447. 
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Sfturen  C^'B^O^ 

o-Kresotinsánre»  H O  .  CeHgCOHg) .  OO2H,  aus  o-Ki*«fiol  und  Kohlen- 
s&ure  analog  der  SaUcylsUore  darstellbar,  dient  wie  diese  anir  Dar- 
stellung  yon  FarbstofCen. 

p-OzypheDylessigsflore,  HO.OgH^.OHa.COsH,  ist  im  Ham  eot- 
halten  und  auch  bei  der  Fáulnis  yon  EiweüS  beobachtet  worden.  Piache 
Nadeln.    Wird  duroh  Eisendilorid  schmatziggrün  gefarbt» 

Sfturen  CgH^oOs* 

1.  Hydro-o-cmiiarsftiire)  MéUloUáure, 

HO .  CeH4 .  OH2 .  OH2 .  CO|H  (1 : 2), 
in  Melilotos  offíoinalis,  entsteht  duroh  Bednktion  des  Oumarins. 

2.  Díe  isomere  Hydro-p-ciunarsftnreí  (1 : 4)  entsteht  bel  der  F&ulnis 
des  Tyrosins  (s.  u.)<    Monokline  Eristalle 

TyrostDi  p-Oxyphenf/lálanin, 

CgHn  0,N,  ==  HO .  CaH^ .  CHj .  CH(NHa) .  COaH  (1 :  4), 

findet  sich  in  altem  Kase  (tVQOs),  in  der  Pankreasdrüse,  der 
kranken  Leber,  der  Melasse  usw.,  und  entsteht  aus  EiweilS, 
Hom  usw.  durch  Kochen  mit  Schwefelsáure  oder  durch  Pankreas- 
verdauung  oder  Fáulnis.     Feine,  seideglánzende  Nadeln. 

Synthesen:  A.  219,  161;  B.  30,  2981;  32,  3638;  A.  307,  138. 
Gibt  nach  dem  8ulfieren  und  Neutralisieren  mit  Eisenchlorid  eine 
yiolette  Fftrbung. 

4.  Alkohol-5  Keton-  und  AldehydsSuren. 

Die  einbasischen  aromatischen  Alkohólsüuren ,  welche  nacli 
S.  471  gleichzeitig  den  Charakter  ven  Sáuren  und  wirklichen 
Alkoholen  besitzen,  entbalten  das  alkoboliscbe  Hydroxyl  in  der 
Seitenkette,  wie  schon  daraus  henrorgeht,  dafi  es  b^i  der  Oxydation 
der  Seitenkette  nicbt  erhalten  bleibt. 

Sie  náhern  sich  in  ihrem  Yerhalten  sehr  den  Alkoholsauren 
der  Fettreihey  ais  deren  phenylierte  usw.  Deriyate  sie  erscheinen; 
zugleich  leiten  sich  yon  ihnen  ais  Benzolderiyaten  wieder  Nitro- 
produkte  usw.  ab  (wenn  solche  auch  wegen  der  leichten  Oxydier- 
barkeit  der  Alkoholsauren  oft  nicht  direkt  darstellbar  sind).  Von 
den  Phenolsáuren  unterscheiden  sie  sich  durch  eine  groi^e  Lós- 
lichkeit  in  Wasser,  Nichtflüchtigkeit  und  geringere  Bestandigkeit; 
ais  Alkohole  konnen  manche  Wasser  abspalten  und  ungesáttigte 
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Sauren  bilden  (die  Phenolsáuren  niel),  sich  mit  Bromwasser- 
8toff  usw.  esterifízieren  unter  Bildting  yon  halogensubstituierten 
Sauren  usw.     Femer  sind  sie  durchaus  einbasische  Sáuren. 

Die  Alkoholsauren  k&nnen  primar,  sekundftr  oder  tertiár 
sein  (8.  S.  245). 

Die  Ketonsduren  sind  ais  Ketone  reduzierbar  zu  Alkobolen, 
namlích  den  obigen  (seknndftren)  Alkoholsauren;  femer  reagieren  sie 
mit  Hydrozylamin  nsw. 

Natürlich  sind  auch  mebrbasische  Alkohols&urcn  usw.  denkbar; 
desgleichen  Phenolalkohols&uren  (gleichzeitig  Fhenol  und  Alkohol- 
sáure)  usf. 


1.  MandelsSure y  PhenylglyMs&ure,  C6H6.CH(0H).C02H 
(WincJder  1832),  entsteht  aus  Amygdalin  beim  Erhitzen  mit 
Salzsáure,  und  synthetiscb  durch  Verseifung  des  Benzaldebyd- 
cyanhydrins,  CeHg  .CH{OH).CN  (S.  466,  bei  «Verbalten,  d"). 
Glánzende  Kristalle;  in  Waeser  ziemlicb  leicht  loslicb. 

Enth&lt  ein  asymmetrisclies  Kohlenstoff atom  (s.  S.  44) ;  die  syn- 
thetisfcli  bereitete  dl-Form  (Sm.-P.  11 8«)  ist  in  d-  und  1-  (natürliche) 
Mandelsfture  (Sm.-P.  1330)  gpaltbar  (B.16,  2721;  82,  2385).  Sie  ist  ver- 
gleichbar  mit  der  Milchsaure,  CHs .  CH(OH).  CO3H;  wie  diese  liefert 
sie  durch  Oxydation  Ameisensáure  (daneben  Benzoésáure) ;  durch 
Eeduktion  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Phenylessigsáure  (wie  Propion- 
sáure  aus  Milchs&ure). 

Eine  o-Amino-mandels&ure  ist  die  Hydríndinsfiíire, 
CeH4(NH|).CH(0H).C0aH,  deren  Lactam  das  Dioxindol  (s.  d.)  ist. 

2.  o-Oj^methylbeiiioSsáiire,    06^4<oo^OH      ^^^^^^    Mandel- 

sfture),  ist  eine  in  freier  Form  unbestftndige  Sáure,  welche  ais  Ortho- 

Verbindung  leicht  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Phtalid,  Cfi'E^<. ^ ^7>0, 

ñbergeht.     Letzteres  ist   ein  y-Laeton   (s.  S.  252);   es  entsteht  durch 
Beduktion  der  Phtals&ure.   Nadeln  oder  Tafeln.   Unzersetzt  sublimierbar. 

8.  Tropasáure,  C9Hio03  =  HO.CH2.0H(06H6).C02H,  a-Phenyl- 
p '  oxypropionsáure ,  wird  neben  Tropin  aus  Atropin  (s.  d.)  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  erhalten  (feine  Prísmen)  und  geht  beim 
Erwarmen  mit  Tropin  und  Salzsaure  wieder  in  Atropin  über.  Sie 
existiert  in  mehreren  optisch  verschiedenen  (d-,  1-,  di-)  Modifikationen. 

4.  BenzoylameisensSiirey  JPhenylglyoxyJsüure, 
CeH5.CO.COjH,  entsteht  synthetisch  aus  Benzoylcyanid, 
CeHij.CO.CN  (S. 482),  durch  Verseifung  mit  kalter,  rauchender 
Salzs&ure  {Claisen  1877)  und  auch  aus  Mandelsáure  oder  Aceto- 
phenon   durch  vorsichtige  Oxydation.      Allmáhlich  erstarrendes, 
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nicht  Tmzersetzt  destilüerendeB  OL  Reftgíert  Slinlicli  dem  Isatin 
mit  thiophenhaltigem  Benzol  nnd  Schwefelsáore.  Zeigt  die  nor- 
malen  Beaktionen  der  Eetonsaaren. 

Die  o-Nitrobenioylameiseiisáiire,  GqH4(N0s).CO.G0sH  (aus 
o-Nitrobenzoylcyanid  dargestellt),  lief ert  bei  der  Beduktion  die  o-Amino- 

benzoylameisensánre,  laatinsáure,  C(,H4<j^^^^*^  (weiBes  Pul  ver), 

welohe  beim  Erwármen  üirerLósong  in  das  innere  Anhydrid  (Lactam) 

Isatin,  CeH4<^^>C0  (s.  d.  u.  S.  485),  übergeht. 

Ein  Homologes,  die  o-Nltropheiiylbreiiztraubeiisáiire,' 
NO9.C8H4.CH2.OO.CO9H,   ana  o-Nitrotoluol  dnroh  Oxalester  und 
Natrinmathylat  rrhálUich,  lá£t  sich  in  índigo  überíüliren  (B.  dO,  1080). 

5.  Benzoylessigsáure ,  Ce  H5 . 0  O .  GH^ .  C  O2H  (Baeyer) ,  ist  ein 
TOllflt&ndiges  Analogon  der  Acetessigsfture  und  wie  diese  in  der  yer- 
Hohiedensten  Art  zu  Synthesen  verwendbar.  Man  erhalt  sie  in  Form 
des  (in  kalter  Natronlauge  lóslichen)  ¿thylesters  durch  Auílosen 
yon  Phenylpropiols&ure&thylester  in  konzentrierter  Schvefelsaure  und 
EingieAen  der  Ldsung  in  Wasser  (B.  16,  2128),  femer  durch  Ein- 
wirkung  yon  Essigester  auf  Benzoésáureáthylester  \>ei  Gegenwart  yon 
Natrium&thylat  (C7aMen-¿ot(;ma»,  B.  20,  651).  Kristalliniscli.  Die 
wftsserige  LGsung  wird  durch  Eisenchlorid  sebón  yiolett  gefarbt.  Geht 
leicht  unter  Kohlens&ure-Abspaltung  in  Acetophenon,  GqH5.GO,CH3, 
über. 

6.  o-Atdehydobemoteánre,  GeH4(CH0)G00H,  Fhtalaldehyds&ure, 
sei  ais  Yertreter  der  Aldebydsáuren  erwáhnt.  Ygl.  A.  239,  78;  B.29, 
174;  31,  874;  femer  bei  Phtalonsfture. 

6.  Drei-  und  mehrwertige  dnbasische  PhenolsSoreii. 

DioxybenBoSsftiiren,  (H0)2Ce H3  •  CO^H. 

Es  sind  sechs  Diozybenzoesáuren  móglich  und  bekannt.  Eine  der- 
selben  leitet  sich  vom  Hydrochinon,  zwei  yom  Brenzcatechin,  drei  yom 
Besorcin  ab;  man  nennt  sie  entsprechend  Hydrochinoncarhonsáure, 
Brenjscatechincarhonsatiren  (y  und  a)  und  Besorcylsáuren  (a,  p,  y), 

1.  Protocatechiuiarey  (COaH:  OH:  OH  =  1:3:4),  ans  yer- 
schiedenen  Harzen  (Catechu-,  Benzoébarz,  Eino)  durch  schmelzendeB 
Alkali  gewonnen.  Synthetisch  entstelit  sie  z.  B.  aus  Brenzcatechin, 
C^'H^(0'H.)2t  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumearbonat  (neben  der 
Sáure  1:2: 3).  Glánzende,  in  Wasser  leicht  lósliche  Nauleln  oder 
Bláttchen,  deren  Ldsung  durch  Eisenchlorid  gran,  dann  atií  Za- 
gabe  yon  sehr  wenig  Soda  blau,  dann  rot  gefarbt  wird.  Besitzt^ 
wie  Brenzcatechin,  reduzierende  Eigenschaften. 
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Ihr  Monoxnethylftther  ist  die  doroh  Ozydation  des  VanilUns  (B.469) 

entstelieiide  Vanillllisilirey  (HO)(OH80)OeH8.  OOsH. 

Ihr  Dimethyláther  ist  die  Veratramsáare ,  (CH30)20eH8.008H, 
des  Sabadillsamens  (Yeratrum  Sabadiila);  ihr  Methylenather  die  Pipe- 

ronylsáure,  CH2<q>C6H8.C02H,  welche  u.  a.  durch  Oxydation  der 

Piperinsfture  (S.  495)  sich  bildet. 

2.  Hydrochinoncarbonsfiíire  (1:2:5)  entsteht  aus  Hydrochinon 
and  Kaliambicarhonat.    Glánzende  Nadeín. 

3.  Ein  Methylhomologes    der    /S-Besorcyls&ore   (1:2:4)   ist    die 

42  6  1 

Onellinsfttire,  (HO)(HO)G0H2(OH8).OOsH,  welche  in  verschiedenea 
Flechten  enthalten  nnd  auch  synthetisch  zuf^finglioh  ist  (B.  46,  886). 
Ihr  Erythritester,  das  Erythrin(8.  239),  kommt  gleichfalls  in  Flechten 
(Boccdla)  Yor. 

Die  Orsellinsáure  ist  der  Typos  einer  Beihe  analoger  S&oren,  der 
sogenannten  Flechtensanren. 

TrioxybenzoSsftiiren. 

Gallfissáure,  CyHgOg,  =  (HO)8C6Ha.C02H  [0OaH:(OH), 
=  1:3:4:5],  findet  sich  in  den  Gallápfeln,  im  Tee  und  manchen 
anderen  Pflanzen,  ais  Glukosid  in  einigen  Gerbsáuren.  Entsteht 
aus  Tannin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Sáuren,  oder  beim. 
Schimmeln  seiner  Ldsnng;  ist  auch  verschiedentlich  synthetisch 
dargestellt  worden.  Feine,  seideglánzende  Nadeln  (-{-  IH2O),  in 
heifiem  Wasser  sehr  leicht  loslich,  ebenso  in  Alkohol  und  ¿ther. 
Schmeckt  schwach  sáuerlich  zusammenziehend.  Lieíert  beim  Er^ 
hitzen  unter  Kohlensaureabspaltung  Pyrogallol;  reduziert  Gold- 
und  Silbersalze;  gibt  mit  Eisenchloríd  einen  blauschwarzen  Nieder- 
flchlag  des  Ferrisalzes.  Ist  wie  Pyrogallussanre  in  alkalischer 
Losung  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  Braunfárbung  ozydierbar. 
Yerwendung  in  der  Farbstoffindustrie. 

Ein  Wismutsubgallat ,  Dermatol,  O7H8O5BÍ-I- 2H2O,  wie  ein 
Wismutozyjodidgallat,  Airol,  werden  bei  Wunden  und  Hautkrankheiten 
Terwendet. 

Isomer  ist  die  Pyrogallolcarboiisiiire  (1:2:3:4). 

Aus  Gallnssáure  kann  man  durch  (auf  kompliziertem  Wege 
erfolgende)  esterartige  Yerkettung  zweier  Moleküle  eine  kristallinische 
Digallussfture»  und  analog  aus  mehreren  (auch  untereinander  yer- 
fichiedenen)  Molekülen  anderer  Phenolcarbons&uren  sog.  ^Polydepside^ 
{^é^sty,  gerben)  darstellen;  E,  Fiacher,  B.  46,  8253. 

Tannin  y  GaUusgerhsüure,  eine  farblose,  amorphe,  glánzende 
Ifasse,  in  Wasser  leiobt^  aber  nur  wenig  in  Alkohol  und  f ast  nicbt 
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in  Ather  loslich,  ist  der  Hanptbestandteil  der  Gallápfel  und  auch 
im  Sumach,  im  Tee  nsw.  enthalten.  Geht  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten  Sáuren  in  Gallnssáure  und  Traabenzucker  über.  Tannin 
aus  chinesischen  Zackengallen  ist  im  wesentlicben  eine  esterartige 
Verbindung  von  Glukose  mit  5  Mol.  m-Digallussáure  (E,  Fischer^ 
B.  46y  3272).     Türkisches  Tannin  ist  weniger  einbeitlicb. 

Die  wásseríge  Losung  wird  dnrcb  Eisencblorid  unter  Bildung 
des  Ferrisalzes  („Tinte^)  dankelblan  gef&rbt. 

Tannin  bat  Verwandtscbaft  zar  tieríscben  Haut  und  zum 
Leim  und  wird  durcb  diese  Kdrper  seinen  Lósungen  entzogen, 
wobei  die  Haut  in  Leder  übergeht  („Gerbsáure"). 

Das  Qaecksilbersalz  -wird  innerlich  yerwendet,  desgl.  eine  alkali- 
lOsliche  DiacetylTerbindnng  {„Tannigen*^)  ais  Adstringens. 

Dem  Tannin  sind  ais  Gerbstoffe  eine  Menge  anderer  Gerbs&uren: 
KiDOgerbsáare ,  Catediagerbsfiore  (Mimosa  catechu),  MorlDgagerbsáore 
(Moras  tínctoria),  Kaffeegerbsánre,  Eichengerbsftnre  (Eichenrinde),  China- 
gerbsánre  (Chinarinde)  nsw.  analog.  Manche  derselben  sind ,  ahnlích 
dem  Tannin,  esterartige  Derívate  yon  Zuckern,  andere  scheinen  wirk- 
licbe  „Gluko8Íde'^  (s.  d.)  zn  sein.  Sie  sind  durch  gro£e  Ldslichkeit  in 
Wasser,  berbén,  adstringierenden  Oescbmack,  Eintritt  tintenartiger 
Fftrbangen  mit  Eisenebloríd  oder  Eisenyitriol  und  Yerwandtschaít 
znr  tiei*iscben  Haut  sowie  Fállbarkeit  durch  Bleizuckerlosung  cbarak- 
terisiert. 

TetraoxybenzoSsfturen. 

Die  Chinasánre,  G7Hi20e,  der  Chinarinde,  Kaffeebohnen  usw.  ist 
eine  Hexahydrotetraoxyhenzoésáure  ^  CqK('S^)(OB.)^CO^'H,  WeiíJe 
Prismen.     Optisch  aktiv.    Auch  eine  inaktiye  Modifíkation  ist  bekannt. 

6.  ünges&ttigte  einbasLsiche  Phenols&iiren. 

Oxyzimtsftxiren. 
Cumarsüuren,  C6H^(0fí) .  CH :  CH .  COaH. 

o-Cumarsáare  ist  im  Steinklee  (Melilotus  offícinalis)  yorbanden 
und  aus  o-Aminozimtsáure  durch  Diazotierung  sowie  aus  Salicylaldehyd 
nach  der  Per A;tn8chen  Beaktion  (S.  476)  darstellbar.  Aus  ihrem  inneren 
Anhydríd  ((f-Lacton),  dem  Gumarin,  entsteht  sie  durch  Losen  in 
konzentrierter  Ealilauge  (ais  Ealiumsalz).  Lange  Nadehí,  in  hei£em 
Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich;  schmilzt  unter  Zersetzung.  Die 
alkalische  L5sung  ist  gelb  gefarbt  und  fluoresziert  grün. 

yO CO 

Das  Cumarin,  CaH^C  *  ist  das  aromatiscbe  Prinzip 

^CH=CH 

des  Waldmeifiters  (Aspemla  odorata)  und  kommt  aucb  sonst  in  der 
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Natur  vor,  z.  B.  in  den  Tonkabolinen.  Entstelit  aus  der  o-Cumai> 
sáure  durch  Wasserabspaltung,  z.  £.  mittdls  EBsigs&ureanhydrid. 
Bildung  aus  Phenol  durch  Apfelsaure  usw.  b.  S.  477* 

Darstellung  aus  Kresol  durch  Inaktivierung  desHydroxyls  mittelB 
Esteriñkation ,  zweifache  GhloríeruDg  der  Methylgruppe  und  Erhitzcn 
mit  wasserfreiem  Natriumacetat  s.  C.  1910,  II,  512. 

Glánzende  Prismen.  In  Alkohol  und  Ather  wie  in  helQem 
Wasser  leicht  loslich. 

Isomerien  in  der  Gumarsfturereihe:  Fütig,  A.  216,  139,  170; 
B.  37,  346. 

Dioxyzimtsfturen. 

8,4 

Hierhin  geli5rt  die  KaffeesSure ,  (H  0)2  C4  Hg .  C  H :  O  H .  C  0^  H, 
=  OgHg04  (aus  Kaffeegei'bsáure,  gelbliche  Prismen),  deren  Mono- 
methyláther  die  Fenilasáore  ist  (aus  Asa  foetida);  femer  die  isomere 
Umbellsáare ,  gleich  p-Oxy-o-Cumarsáure,  welche  leicht  in  ein  dem 
Cumarin  entsprechendes  Ánhydrid,  das  Umbelliferon  (in  Daphne-Arten), 
übergeht.  —  Yerwandt  ist  die  Piperínsánre : 

OH2<Q>06H3 .  CH :  CH .  OH :  OH .  OGjH 

(lange  Nadeln),  ein  Spaltungsprodukt  des  Plperins  (s.  d.)* 

Trioxyzimtslluren. 

yO 00 

Dioxycumarine  sind  das  Ascnletiliy  (HO)a08H2<^  •     ,  und  das 

isomere  Daplmetín,  deren  Glukoside  (Ásculin  und  Daphnin)  in  der 
Boi^kastaniei  bzw.  in  Daphne-Arten  sich  finden.  8ie  sind  wie  die  Di- 
oxyzimtsáuren  synthetisch  zug&nglich  (z.  B.  B.  16,  2119^  17,  2187;  32, 
287;  34,  423). 

B.  Zweibasische  Sfiaren. 

DiS  zweibasischen  Sauren  nehmen  in  der  aromatisclien 
Reihe  genau  dieselbe  Stellung  ein  wie  die  zweibasischen  Sauren 
CnH2n— 2O4  in  der  Fettreihe.  Sie  bilden  also  je  zwei  Arten  ven 
Derivaten  (Estern,  Chloriden,  Amiden  usw.). 

Die  beiden  Carboxylgruppen ,  welche  sie  der  Theorie  nach 
enthalten,  kónnen  entweder  beide  im  Kern,  oder  beide  in  der 
(den)  Seitenkette(n),  oder  auf  diese  verteilt  Torhanden  sein. 

Natürlich  gibt  es  auch  wieder  zweibasische  Phenolsáuren  usw. 
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Bensoldioarbonsfturen,  C^'Bi^{C02tí)i. 

1.  Phtalsinre,  CeH^íCOaH),  (1:2)  (Laurent  1836;  Ñame 
wegen  der  Herkiinft  ans  Naphtalm),  entsteht  dnrcli  Oxydatáon  aller 
zwei  Kohlenstollseitenketten  in  o-Stellung  enthaltenden  Biderivate 
des  Benzols  (z.  B.  o-Xylol)  mittels  Salpetersáure  oder  Kalinm- 
permanganat  (betr.  Chroms&nre  s.  S.  389);  besonders  dnrch  Ozy- 
dation  von  Napbtalin  mit  Cbromsáuremischtuig,  oder  heiJBer 
Schwefelsáure  bei  Qegenwart  yon  Quecksilbersulfat;  ancb  von 
Anibracendeorivaten. 

Kurze  Prismen  oder  Blattcben,  in  beüSem  Wasser,  AIkobol 
und  Átber  leicbt  lóslicb,  Sul-P.  213^.  Gebt  beim  Erbitzen  über 
den  Scbmelzpunkt  in  ihr  Anbydrid  über  (s.  n.).  Yerliert  beim 
Erbitzen  mit  wenig  Ealk  ein,  mit  viel  Ealk  zwei  Moleküle  Koblen- 
Báure  nnter  Bildung  yon  Benzoésánre  bzw.  Benzol.  Wird  durcb 
Cbromsáure  yollig  yerbranntp  Yermag  mit  Natriumamalgam  Di-, 
dann  Tetra-,  scblie£licb  Hexahydropbtalsauren  (s.  u.)  zu  bilden.  — 
Ibr  Baryumsalz,   C^'R^{C02)iB&f  ist  in  Wasser  schwer  Idslicb. 

Phtalsiureanhydridy  CeH4<XQ>0,  bildet  pracbtige,  lange, 

sebr  Bublimationsfábige  Ftísmen.  Sm.-P.  128^  S.-P.  284^  Dient 
sur  Darstellung  yon  Eosiníarbstoifen  (s.  tFluoresceín). 

Phtalimidy   CeH4<^Q>NH,   entspricht  in   yieler  Hinsicht  d«m 

Suceinimid.    Übergang  in  Anthranilsfture;  8.8.483.  Sein  Kaliamsalz 

liefert  mit  Halogenalkylen  N-alkylierte  Pbtalimide,  die  bei  der  Ver- 

seifung  in  Phtalsfture  und  primare  Amine  zer fallen.  (G<ibrtél\  s.  Dar- 
stellung prím&rer  Amine,  8. 136). 

Phtalylclllorld  existiert  ín  zwei  ÍRomeren  Formen: 

(I)   C,H,<ggg{  (H)    0,H,<<¿^¿í>0.  . 

Das  sym.  Chlorid  (I),  aus  FhtalpKure  und  Phospborpentaclilorid,  lagert 
slch  mit  Aluminíumchlorid  in  das  aRym.  Chlorid  (II)  um  (A.  892» 
245;    B.  46,  2366).     (I)    liefert   so   mit  Benzol   und   Aluminiumchloríd 

C6H4<^^^q5^«>0,   Phtalophenon  (s.  d.). 

2.  bophtalsSore  (1:3)  wird  aus  Metaxylol  dargestellt 
(A.  276,  256).  Kristailisiert  aus  heü3em  Wasser,  in  dem  sie  scbwer 
Idslicb  ist,  in  feinen,  langen  Nadeln  und  sublimiert  ohne  Anbydrid- 
bildung.     Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicbt  loslicb. 
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3.  Terephtalsfiure  (1:4)  entstebt  durch  Oxydation  des 
p-Xylols,  Cymols  usw.  und  zumal  des  Terpentinols  oder  Kümmelols. 
Zu  ihrer  Darstellung  oxydiert  mau  die  p-Toluylsáure  mit  Ealium- 
perroanganat  (A.  258,  9).  Sie  bildet  ein  in  Alkohol  und  Wasser 
fast  unlosliches  Pul  ver  und  sublimiert  unzersetzt.  Das  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  schwer  loslich. 

Hydrierte  Flitalsfturen» 

Die  Unterguehungen  von  Baeyer  haben  eine  ganze  Beihe  hydrierter 
Phtalsáuren  kennen  gelehrt.  Die  Isomeren  tmter  ibnen  ODtersoheideii 
sich  entweder  durch  die  Btellung  der-  doppelten  Bindungen  im  Binge 
{Struldtariaomere)  oder  durch  die  ráumliche  Lagerung  der  Oarbozyl- 
grappen  gegenüber  dem  Binge  (Stereo-  und  zwar  Cistransisomere),  Die 
letsstere  Isomerie  entspricht  jener  der  Fumar-  und  der  Maleüui&ure 
(vgl.  A.  245,  130;  251,  263).  Gauz  ahnUch  sind  die  Verháltnisfie  bei 
den  hydrierten  Terephtalsauren. 

Bekannt  sind  bis  jetzt  yon  Hydrophtalsánrea  (A.  269,  147) :  füsf 
Dihydrosáuren  (darunter  zwei  stereoisomer) ,  vier  Teirahydrosáwen 
(darunter  zwei  siereoisomer),  zwei  stereoisomere  Hexahydrosáuren'j  Ton 
Hydrotofephtateinren  (A.  258,  l):  fünf  Bthydro-t  drei  TetrcbhydrO'  und 
zwei  Hexahydrosüuren,  unter  welchen  bei  jeder  Gruppe  je  zwei  stereo- 
isomer. 

Die  Hydrierung  begiunt  stets  an  den  Kohlenstoffatomen ,  welohe 
die  Oarbozyle  tragen. 

Zur  Ermitteluug  der  Btellung  der  doppelten  Bindungen  in  diesen 
Substanzen  haben  hauptsáchlich  folgende  Erfahrungssiltze  gedient: 
1.  Wirkt  Brom  auf  eine  Carbonsfture  substituierend,  so  triit  es  bei  den 
Fettsáuren  in  die  ce-Stellung  zum  Carboxyl  (d.  i.  im  Sechsring  an  das 
ffleiche  KohlenstofEatom,  welches  das  Carboxyl  bindet).  2.  Stehen  zwei 
Bromatome  an  einem  hydrierten  Benzolkem  zueinander  in  Orthostellung, 
so  werden  sie  bei  Einwirkung  yon  Zinkstaub  und  Eisessio^  ohne  Ersatz 
eliminiert  (ygl.  Bildung  von  Athylen  aus  Athylenbromid) ;  stehen  sie 
aber  in  Parastellung,  so  werden  sie  gegen  WasserstofC  ersetzt.  —  Wie 
bei  den  ungesáttigten  Sáuren  der  Fettreihe  ist  femer  auch  hier  háuñg 
der  Obergang  einer  Sáure  in  eine  strukturisomere  beim  Koohen  mit 
Alkali  beobachtet  worden,  indem  eine  Wanderung  einer  Doppelbindung 
in  der  Biohtung  gegen  eine  Oarboxylgruppe  zu  erfolgt.  —  Die  stereo- 
isomeren  Modifíkationen  lassen  sich  leioht  ineinander  tiberführen. 

Ais  Beispiel  seien  die  Beziéhungen  zwischen  den  fünf  hékannten 
Dihydrophtálsauten  aufgeführt.  Bei  der  Beduktion  von  Phtalsaure 
durch  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  yon  Essigsaure  bildet  sich  trans- 
^  8,5-Dihydrophtalsáure  (Bezeichnungsweise  s.  S.  379),  welche  durch 
Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  in  die  cis  -  ^  3,5  -  Sáure  tibergeht. 
Beide  Sauren  geben  beim  Erwármen  mit  Alkali  ^  2,6-Dihydros&ure 
(ygl.  indes  B.  27,  3496).  '  Durch  Bebandeln  des  Dibydrobromids  der 
letzteren  Sfture  mit  alkoholischem  Kali  entsieht  /^2,4-'Dihydrosáure, 
deren  Anhydrid  beim  Erhitzen  endlich  das  Aahydxid  der-<^  1,4-DihydrO' 
Bernthsen,  Orgui.  Chomie.   18.  Anfl.  32 


498  XXY.  Aromatiflohe  Sftoren. 

s&nre  liefert.  B&mtUche  Dihydrophtals&uren  geben  Anhydride  mit  Aus- 
nahme  der  trans-^  3,5-Sfture,  welche  sicli  daiin  wie  Fumarsaure  verhált. 

Die  liydríerten  Phtalsáuren  untersoheiden  Bich  yon  den  nicht 
bydríerten  in  typischer  Wdise  (s.  S.  872);  die  Hexahydroterephtalsñure 
gúicht  ganz  einer  ges&ttígten,  die  Tetra-  und  Dibydro-Saure  einer 
ungesftttigten  Saure  der  Fettreihe.  Total  und  partiell  hydrierte  Sauren 
lassen  sioh  wieder  ^dehydrogenisieren'^f  d.  li.  8ie  kónnen  Btofenweise 
in  wasserstoffllrmere  Yerbindungen  nnd  schlieJSlicb  in  Benzolcarbon- 
sáuren  verwandelt  werden  (durch  Erhitzen  mit  Brom  anf  200^;  speziell 
ausgeführt  bei  einer  Tetrabydro-  und  einer  Hexahydroterepbtals&ure; 
Miinhom^  WüUtátíer,  A.  280,  94).  Die  physikalischen  und  chemiscben 
Eigenscbaften  der  Benzolcarbonsauren  und.  der  zugebdrigen  Di-,  Tetra- 
und  Hexahydros&uren  bilden  keine  stetige  Beibe,  sondem  eine  un- 
etetige;  beim  Übergang  von  den  Benzolcarbons&uren  zu  den  Dihydro* 
eauren  findet  ein  Sprung  statt,  welcber  ncb  in  der  plótzlicben 
Anderung  sowobl  des  cbemiscben  Cbarakters  ais  auob  der  pbysikali- 
scben  Konstanten  aufiert. 

Aus  diesen  Untersucbungen  sind  die  S.  377  ff.  entwickelten  An- 
nabmen  über  die  spezieUe  Kcnistitution  des  Benzolrínges  in  jenen  Sub- 
stanzen  bervorgegangen.  Zur  Aufsteilung  von  Farabindungen  in  den 
Benzolcarbonsauren  spezieli  baben  auQerdem  nocb  bel  der  Ozydation 
Yon  Hydrophtalsáuren  gemacbte  Beobacbtungen  gefübrt  (s.  A.  269, 179). 

Yon  Hydroisophtalsáiireii  sind  zwei  stereoisomere  Hezabydro- 
sáuren  durch  Keduktion  der  Isophtalsaure  er  bal  ten  worden  {Baeyer  und 
Vüliffer^  A.  276,  260),  Dieselben  Sáuren  entsteben  aber  auch  auf 
synthetischem  Wege  aus  Derivaten  der  Fettreihe.  Hierdurch  ist  auf 8 
neue  bewiesen,  daJi  die  Hezahydrobenzolcarbonsfturen  niobts  anderes 
ais  Hezamethylenderivate  sind. 


Yon  den  Phtalsáuren  leiten  sich  natürlicb  wieder  Substitutions- 
produkte,  z.  B.  Di-  und  Tetra-chior-  und  -bromphtalsánren  (verwendet 
in  der  Eosinindustrie),  Nitro-,  Amino-  und  Oxyphtalsáuren,  Sulfophtal- 
sáuren  usw.  ab. 

Homolog  sind  die 

Homophtalsfturen,  CeH4<^]^2^^0aH^  ^^^^  ^^ 

o-Hydrodmtcarbonsfttire,  C^^í<q^^^'^^^^,  welche  durch 

Oxy.dation  des  Tetrahydronaphtalins  entsteht,  und  welcher  eine 
o-ZimtcarlHinsáiire,  CqH4(002H)(OH:OH.G02H),  entspricht. 

Phtalonsflore ,  Cg  H4  (O  Og  H)  (C  O  .  O  O9  H) ,  Phenylglyoxylcarbon- 
sHure,  entsteht  durch  geeignete  Oxydation  des  Naphtalins  oder  ^-Naphtols 
mit  Permanganat  und  gibt  bei  weiterer  Oxydation  Phtals&ure.  Erhitzen 
mit  Katriumbisulñt  liefert  Phtalaldehyds&ure  (s.  d.  und  B.81,  874). 

Oxyphtalsftiiren. 

1.  Die  seohs  Oxyphtalsánrea,  OeH3(OH)(CO<)H)s,  haben  theore- 
tisches  Interesse  (s.  8.  876). 
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2.  IHoxyterephtalsftnre,  Hydrochinon'p'dtearbonsaure^  OgHeOe, 
=  OeH2(OH)2(G09H)2,  entsteht  ais  Áthylester  aus  dem  Succinyl- 
berasteinsáureester  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  Brom  und  aus  Di- 
bromacetessigeater  durch  Natriumiithylat.  Die  freie  Saure  gibt  beim 
Destillieren  Hydroohinon  und  Kohlens&ure  und  wird  durch  nascierenden 
WasserstofC  in  Succinylbernsteinsáure  übergeführt. 

Succinylbernsteiiisáiire,  p  •  Bioxydíhydro  -  terephtálsáure, 
GeHg(H2)(OH)a(GOaH)2,  entsteht  ais  Áthylester  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Bemsteinsaureathylester  (s.  S.  383).  Konstitution: 
B.22,  2168;  24,  2687;  48,  772;  50,  1213.  Der  Áthylester  bildet  trikline 
Prismen  vom  Sm.-P.  126^  Er  ISst  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau 
^uorescierenden  Flüssigkeit,  die  durch  Eisenchlorid  kirschrot  gefarbt 
wird.  Er  enthalt  zwei  vertretbare  Wasserstoffatome.  Die  freie  Sáure 
geht  durch  Kohlens&ureverlust  unter  Umlagerung  in  p '  Diketohexa- 
methylen,  S.  363,  über. 

3.  Ein  Dimethyláther  der  isomeren  Brenzcatechin-o-dioarbonsfture 
ist  die  Hemipinsáare;  ihr  Halbaldehyd  die  Oplansáure,  die  zugehórige 
AlkoboMure  die  Meconiasáore,  CeH^CO  .  CH8)2(OOaH)(CH3  .OH),  — 
alie  aus  Narcotin  darstellbar  und  init  der  Protocateohusáure  nahe  ver- 
wandt.    Zur  Konstitution  der  Opiansáure  ygl.  übrígens  B.  19,  2275. 

C.  Drei-  bis  sechsbaslsche  S&uren. 

Benzoltricarbonsauren^  CeH8(C02H)8« 

1.  Trimesinsfture  2.  Trimeliithsáure         8.  Hemimellitfas&iire 

(1:3:5).  Aus  Mesitylen.    (1:2: 4).  Aus  Eolophonium.  (1:2:3). 

Ein  Derivat  der  Trimesinsáure  ist  die 

Phloroglucindicarbonsáure,  Triketohexamethylendicarhonsaure, 
Oe  H4  Os  (C  O2  H)2.  Ihr  Di&thylester  entsteht  durch  Erhitzen  yon  Natrium- 
malonsáureester ,   CHNa(0O2C2H5)3  (Baeyer;  ygl.  dazu  B.  41,  4171). 
Die  daraus  durch  Yerseifung  dargestellte  freie  Sáure  gibt  durch  Ab- 
spaltung  yon  Kohlensáure  Phloroglucin  (S.  456). 

Benzoltetracarbons&uren,  C6H2(G  OtH)^. 
1.  Pyromellithsáare    2.  Prehnitsáiire    8.  Mellophansfiíire 

(1:2:4:5).  (1:2:3:5).  (1:2:3:4). 

Aus  MelUthsáure  oder  Hydroderiyaten  derselben  durch  Abspaltung 
von  Kohlensáure.    Konstitution :  A.  411,  14. 

4.  Itydrochinon-  und  Chinontetracarbonsáare  s.  B.  80,  2569. 

Benzolpentacarbons&ure^  C6H(G  02H)5. 

Ñor  eine  Modiñkation  ist  mdglich  und  bekannt. 

BenzolhexacarbonsSare^  C^(COtB)^. 

MellithsSurey  Ci3HqOi2*  Yorkommen  ais  Aluminiumsalz, 
(312O12AI2  +  I8H2O   (Honigstein,   gelbe   Oktaéder),   in  Braim- 

32* 
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koblenlagern.     Entstelit  durcb    Ozydation    yon    Holzkohle    oder 

Graphit  mit  Kaliumpermanganat  oder  SalpeterBánre  sowie  neben 

Fentacarbonsáure  durcb  Erbitzen  von  Holzkoble  mit  konzentrierter 

Sobwefelsáure.      Seidenglanzende,    feine  Nadeln   von  gro¿er  Be- 

stándigkeit. 

Kann  weder  cbloriert,  noch  nitriert,  noch  sulfiert  werden,  geht 
bingegen  leicht  durch  Natríumamalgam  in  Hydromellithsftlire,  OxaHi20j2> 
tiber  und  liefert  beim  Destillieren  mit  Kalk  Benzol. 

XXVL    Terpene  und  Gampher. 

(Vgl,  Hetislerf  Bie  Terpene,  1896;  Asehan,  Chemie  der  alicyclischen 
Yerbindungen ,  1905,  Braunschweig,  Vieveg  u.  Sobn;  Semmler,  Die 
&therí8cben  Ole,  4  Bde.,  1906/07;  WaUach,  Terpene  und  Gamplier, 
2.  Aofl.,  1914,  Leipzig,  Yeit  n.  Co.;  Güdemeister  und  JELoffmann^  Die 
atheriscben  Ole,  2.  Aufl.,  2  Bde.,  1910/13,  Iieipzig,  Staackniami.) 

Yiele  Pflanzen  entbalten,  ztimal  in  ibren  Bluten  und  Frücbten, 
ólartige  Sabstanzen,  welcben  sie  ibren  speziñscben  Gerucb  oder 
Dnft  verdanken,  imd  welcbe  man  aus  ibnen  z.  £.  durcb  Destilla- 
tion  mit  Wasserdampf  darstellen  kann.  Man  nennt  dieselben 
átberiscbe  Ole  (im  Gegensatz  zu  den  fetten  Olen,  den  Glyceriden) 
und  bat  siefrüber  in  einebesondereElasse  zusammengestellt.  Jetzt 
sind  sie  zum  Teil  ais  ydllig  beterogene  Yerbindungen  erkannt  (z.  £. 
Bittermandelól  =  Benzaldebyd;  Romiscb-Kümmelól  =  Cymol  und 
Ouminaldebyd,  U8w.)f  zum  Teil  ais  Gemiscbe  von  solcben  Yerbin- 
dungen namentlicb  mit  Koblenwasserstoffen  von  derFormel  C^oHíe, 
den  Terpenen,  welcbe  in  anderen  átberiscben  Olen  überwiegend 
oder  fast  ausscblielSlicb  entbalten  sind.  So  bestebt  das  Tbymianól 
aus  dem  Terpen  „Tbymen",  Cymol  und  Tbymol;  das  Terpentinól, 
Citroneno],  Orangenól  usw.  bauptsácblicb  aus  Terpenen. 

In  anderen  átberiscben  Olen  sind  sauerstoffbaltige,  den  Ter- 
penen nabe  stebende,  durcb  cbarakteristiscben  Gerucb  ausgezeicb- 
nete  Yerbindungen,  die  Cam$¡ker^  von  derFormel  CioHjgO,  CioHieO 
oder  C10H20O  entbalten,  von  denen  mebrere  ais  ^acyclische,  ólefinische 
Campber" :  Geraniol,  Nerol,  Linalool,  Citral  und  Citronnellal  sebón 
früber  bescbrieben  worden  sind,  aber  genetiscb  den  eigentlicben 
Campbem  nabe  steben. 

Aucb  stickstoffbaltige  Substanzen,  z.  B.  AntbraniLBáuremetbylester 
und  Indol,  kommen  in  átberiscben  Olen  vor,  wenn  aucb  nur  in  sebr 
geringer  Menge. 
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In  diesem  Absohnitt  werden  die  cyclischen  Terpene  und 
Camplier  besprochen.  Sie  zeigen  das  Verhalten  aliphatischer 
bzw.  olefínischer  Substanzen  (vgl.  Einleitung  za  den  Polymethylen- 
deriyaten;  S.  357í¥.).  Da  sie  in  naben  genetiscben  Beziebnngen 
zu  vielen  alipbatiscben ,  acycliscben  Yerbindungen  sowie  zu  den 
Polymetbylen-  nnd  den  Benzolderivaten  steben,  so  konnen  sie  ais 
das  yerbindende  Glied  zwiscben  den  alipbatiscben  und  den  aro- 
matiscben  Verbindungen  betrachtet  werden  (s.  S.  362). 

Die  Terpene  y  zu  denen  neuerdings  aucb  syntbetiscb  dar- 
gestellte  Produkte  binzutreten,  finden  sicb  besonders  in  Coni- 
feren  (Pinus,  Picea,  Abies  usw.),  dann  in  Citrusarten  usf.  Día 
aus  den  einzelnen  Pflanzen  zun&cbst  isolierten  Produkte,  welcbe 
man  nacb  ihrer  Herkunft  ais  TerpentinÓly  Curen  (aus  Citronenól), 
Hesperiden  (aus  Orangenol),  Thymen  (aus  Tbymian),  Parven  (aus 
Eümmelól),  Eucálypten^  Oliben  usw.  bezeicbnet  bat,  baben  ge- 
wóbnlicb  annabernd  gleicbe  Siedepunkte  (zwiscben  160  und  190^; 
8.  Tabelle),  sind  aber  meist  keine  cbemiscben  Indiyidua,  sondern 
Gemiscbe  isomerer  Verbindungen.  Eine  Trennung  derselben  (die 
meisten  sind  flüssig)  ist  oft,  aber  nicbt  immer  durcb  fraktionierte 
Destillation  durcbfübrbar.  Femer  gelingt  es  báufíg,  sie  durcb 
kristallisierte  Deriyate  cbemisob  zu  cbarakterisieren  und  zum  Teil 
daraus  cbemiscb  rein  wieder  zu  gewinnen;  diese  Metboden  sind 
eeit  1884  speziell  durcb  Wallcich  ausgebildet  worden.  Zweck- 
m&Oig  unterscbeidet  man  zwei  Gruppen: 


Sm.-P. 

S.-P. 

Bromide 

(S.  503) 

Sm.-P. 

Hydrochioride 

(S.  508) 

Sm.-P. 

I.  Mono- 
cycliflche  Ter- 
pene 
(a.  S.  607) 

ÍLimonen 
\Dipenten 
Terpinolen 
Terpinen 
Sylvestren 

fl. 
fl. 
fl. 
fl. 
fl. 

1   175» 

etwftl850 
180<> 
1760 

Br^ :  1040 
Br^ :  1250 
Br4:1160 

Br4:1350 

1+2H01:  500 
1  (trans-Form) 

-f2H01: 51-520 
+  2H01:  720 

n.  Bicyclische 

Terpene 

(8.  S.  509) 

Pinen 

Oampben 

Fenchen 

fl. 

500 

fl. 

1600 

1610 

etw»  1510 

Bra :  ITO^ 
Brg 

-f-HOl:  1250 
--H01:  I57O 
-fHOl:  fltbBfiig 

Es  existieren  femer  Sesquiterpene,  (C^'SQ)g,  und  Polyterpene, 
(C5H8)x( — x>3 — ),  welohe  eine  dritte  Gruppe  bilden  (S. 511). 
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Aafier  den  Terpenen  C^qH^^  kennt  man  noch  Hydroterpene, 
CioHxg,  die  teils  moDOcyclisch  und  einfach  onges&ttigt  sind  (Aienthen, 
Oarvomenthen),  teils  bicyclisch  und  gesáttigt  (Camphan);  ferner  exi- 
stieren noch  monocyclische,  gesftttigte  Kohlenwasserstolfe  0■^Qti^ 

Die  Campher  sind  im  Gegensatz  zu  den  Terpenen  meist 
feste  Subetanzen  nnd  ihrer  chemischen  Natur  nach  Alkohole, 
Eetone  oder  Oxyde,  welche  sich  yon  Hydroterpenen  (s.  o.)  ableiten; 
hierbin  gehoren: 


L  MonocycliBche  Campher 
(8.  S.  508): 


n.  Bicyclisehe  Campher 
(s.  S.  510): 


Henthol CioHsqO 

Carvomenthol   .   •  .   .  C^oH^qO 

Terpineol ^lo^ie^ 

Terpin CioHgoOa 

Menthon.   •  v   .   .   .    .  C10HJ3O 
Oineol OioHigO 


Bomeol C^oH^eO 

Campher C^oHieO 

Fenchon C]oHi«0 

Carón C^H^qO 


S}rathe8eii.  1.  Aus  Bemsteinsanreester  ist  Diketohexa- 
methylendicarhonsftnreeBter  (8.  388)  und  bierans  nach  komplizierterer 
Beaktiion  ein  Kohlenwasseretoff,  CíoH^^,  dargestellt  worden,  welcher 
Yollig  Terpencharakter  hesitzt  und  nach  der  Synthese  ein  Dihydro- 
cymol  ist.    S.  bei  Konstitution  und  Baeyer^  B.  26,  233. 

2.  Carvon,  CioH^^O,  ein  im  Kümmelól  enthaltenes  Keton  (S.  509), 
welches  leioht  in  das  isomere  Benzolderivat  Canracrol  (S.  458)  und  in 
Cymol  übergeht,  gibt  mit  Hydrozylamin  Carvoxim  (nNitrosolimonen*) 
(S.  508). 

8.  Yon  heryorragendem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Terpin  en 
und  daneben  Dipenten,   CjoHiq,   durch  Wasserentziehung  aus  dem. 
S.  108  besprochenen  aliphatiechen  Alkohol  Linalool,  C^oH^O  (Semmler, 
vgl.  z.  B.  J.  pr.  (2)  45,  596). 

4.  Ein  synthetiseh  erhaltenes  m-IsopropylmethylketocyclohexeD, 
CjoHjiO,  zeigt  im  chemischen  Yerhalten  grofie  Áhnliohkeit  mit  ge- 
wissen  Camphem  (A.  281,  45). 

5.  Aus  einem  Hexabydrobenzoés&urederívat  sind  unter  Zuhilfe- 
nahme  der  GrignardBchen  Keaktion  auf  komplizierte  Weise  Dipenten, 
Terpin  und  Terpineol  synthetiseh  dargestellt. 

6.  Inaktiyer  Campher  (s.  d.)  wird  technisch  aus  Pinen  (Terpentinol) 
dargestellt. 

Yerhalten  der  Terpene. 

1.  Die  Terpene  sind  Jeicht  oxydierbar,  vielfacb  schon  durch 
den  SanerstoíE  der  Luft.  Konzentrierte  Salpetersáure  wirkt  unter 
heftiger  Reaktion  meist  verharzend.  Gelindere  Oxydationsmittel 
dagegen  führen    oft   zu  Benzólderiváten,      So  gibt  Terpentinol, 
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CioHig,  durch  Erhitzen  mit  Jod  direkt  Isopropyl-p-methylbenzol 
==  Cymol;  bei  energischer  Oxydation  liefert  es  wie  die  para- 
dialkylsubstituierten  Benzole  Terephtals&ore  usf.  Eine  andero 
Art  der  Oxydation  führt  z.  B.  Tom  Pinen  mittels  verdünnter 
Salpetersaure  zur  aliphatísclien  Terebins&ure  (S.  288)  nsw. 

2.  Die  Terpene  zeigen  eine  Heihe  yon  additionellen  Be' 
chtianen;  die  einfacheren,  eogenannten  mon o cy  o li echen  Terpene 
(Gruppe  I,  B.  S.  601  nnd  S.  507)  vermogen  vier  einwertige  Atóme, 
die  bicyclischen  (Gruppe  II,  s.  S.  601  und  609)  nur  zwei  solche 
anzulagem. 

a)  Mit  Brom  entstehen  Dtbromide  oder  Tetrahromtde, 

b)  Mit  Ohlorwasserstoff  bilden  sie  teils  nur  Manohydro* 
chloride^  C^oHiq.HCI,  teiU  Bihydrochloride. 

c)  Mit  Nitrosylchlorid  (Tilden),  bzw.  durch  Behandluug  der 
Terpene  mit  AthyhiJtrit,  Eisessig  und  Salzsáure  (Wallach),  werden 
80g.  Nürosochloride,  OioHiq(KO)C1,  erhalten,  kristalllsierte  farblose 
Substanzen. 

d)  Mit  salpetriger  Sáure  treten  mehrere  Terpene  zu  f estén 
Nitrositen,  OioHic(NO)(NOs),  zusammen,  so  Terpinen  und  Phellandren. 

e)  Beim  Behandeln  der  Terpene  nnd  fthnlicher  Substanzen  mit 
Brom  und  Bromwasserstoff  erh&lt  man  Bromide  bzw.  Hydrobromide»  die 
durch  passend  gewfthlte  Beaktionen  leicht  in  Benzolderivate  übergeführt 
werdenk6nnen;  aus  der  Konstitntion  dieser  melst  leicht  zu  identiftzieren* 
den  Benzolderivate  kann  man  die  Konstitution  der  AusganGfsmaterialien 
folgem  (.Erschópfende  Bromieíaing" ;  Baeyer,  s.  z.  B.  B.  84,  40). 

f)  Mit  Ozon  entsteben  Ozonide,  deren  Spaltungsprodukte  fur  die 
Ermittelung  der  Konstitution  von  Bedeutung  sind  (üarrieSt  A.  874,  300). 

3.  Yiele  Terpene  sind  polymerisierbar;  femer  zeigen  manche 
eine  sehr  gro£e  Neigung,  sich  unter  bestimmten  Bedingungen,  z.  B. 
durch  Sfturen»  in  stabilere  Isomere  umzulagern. 

4.  In  Essigsftureanhydríd-  oder  Alkoholldsung  geben  manche  Ter- 
pene, z.  B.  Sy]yestren,  mit  konzentrierter  Schwefels&ure  blaue  Farb* 
reaktionen  (B.  27,  3489). 

5.  Polarimetrisches  VerhcUten,  Die  meisten  Terpene  existieren 
flowohl  in  einer  rechtsdrehenden  ais  auch  in  einer  gleich  stark  links- 
drehenden  Modifikation.  Beim  Yermiscben  gleicher  Teile  dieser  Modi- 
fikationen  entstehen  im  allgemeinen  inaktive  Mischungen  unter  Bei- 
behalten  der  sonstigen  chemiscben  Eigenschaften. 

.  6.  ühergang  von  Terpenen  in  Campher:  Durch  Addition  yob 
HalogenwasserstofC  an  Terpene,  C^oHiq,  entstehen  Hydroohloride,  welche 
leicht  Halogen  gegen  Hydroxyl  austauschen  und  so  in  Angebórige  der 
Oamphergruppe  übergehen,  z.  B.  gibt  Dipenten,  CioH^q,  ein  Dihydro- 
chlorid,  CioH^Cl^,  das  sobón  beim  Stehen  mit  Weingeist  Terpin, 
^^10^18  (O  H)a  (s.  d.)i  liefert  ¡  s.  auch  8.  507. 
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7.  üherführung  von  Terpenen  tn  áUphatische  Verbindungen  too 
gleiüher  Kohlenstolfzalil  b.  A.  278,  302. 

Tjerhalteii  der  Gampher. 

Die  Campher  zeigen  die  Natur  yon  Ketonen  oder  Alkoholen  (ein- 
oder  zweiwertigen)  oder  Ozyden;  die  Zasammenseizung  der  einfacheren 
liegt  zwischen  C^oHi^O  und  C10H20O.  Wahrend  die  Kórper  letzterer 
Formel  sich  wie  gesáttigte  Verbindungen  verhalten,  zeigen  von  den 
anderen  manohe  den  Charakter  nnges&ttigter  Snbttanzen,  sind  sehr 
leicht  oxydierbar,  additionsfáhig  nsw. 

Die  Ketonoampher  geben  mit  Semicarbazid ,  Aminoguanidin, 
Hydroxylamin  h&uñg  charakteriRtische  Verbindungen;  betr.  Hydroxyl- 
aminderivate  s.  B.  82,  1317.  Aufierdem  lassen  sie  sich  in  Basen  ñber- 
führen,  Campher,  O^o^ie^»  ^*  ^*  ^  Bornylamin,  OiqH^yNHs,  die 
kristallisierende  Derívate  liefern  (Letickart,  B.  20,  104;  temer  2i, 
3993;  27,  3486). 

Durch  Beduktion  mit  Natríum  gehen  die  Ketonoampher  in 
Alkoholcampher  (Bertheíot)  über  und  kónnen  aus  diesen  durchi  Oxy- 
dation  mit  Bichromat  und  Schwefelsaure  wieder  erhalten  werden* 

Ühergánge  von  Camphem  in  Terpene:  Die  Hydroxylgruppe  der 
Alkoholcampher  láüt  sich  dnrch  Halogen  ersetzen;  die  so  erhaltenen 
Ohloride  spalten  mit  alkoholischem  Kali  Halogen wasserstoff  ab  und 
liefern  Terpene,  z.  B.  gibt  Borneo],  CjoHigO,  Bomylohlorid,  O10HX7CI, 
und  dieses  Camphen,  C^oH^g;  s.  femer  B.  82,  3332. 

Konstitution.  Die  Terpene  der  Molekularformel  Cio^ki  faJSte 
man  früher  kurzweg  ais  Dihydrocymole  auf  und  leitete  yom 
Dihydrocymol  auch  die  Campher  ais  zugehórige  Ketone  und 
Alkohole  ab,  wozu  die  Bildung  von  Gymol  aus  Finen  mittels  Jod 
und  aus  Campher  durch  PhoBphorsáureanhydrid  zu  berechtiffen 
schien;  gerade  diese  Eeaktionen  Bind  aber  komplexerer  Natur  L 
gestatten  keine  sicheren  Schlüsse.  Auf  anderem  Wege,  speziell 
durch  Studium  des  oxydativen  Abbaus,  hat  man  aber  dock  für 
die  meisten  Glieder  der  Campher-  und  Terpengruppe  die  genaue 
Eonstitution  festgestellt. 

Aus  dem  Verhalten  und  den  BynthetÍBchen  Reaktionen  lafit 
sich  etwa  folgendes  schlieJSen: 

1.  Die  Terpene  sind  ungesáttigte  Kohlenwasser- 
stoffe;  es  folgt  dies  aus  den  B>eaktionen  2  und  3  (S.  503),  der 
leichten  Oxydierbarkeit  sowie  dem  spektrometrischen  Verhalten 
(S.  42). 

2.  Die  Terpene  enthalten  einen  geschlossenen  Ring.  Das 
den  Terpenen,  C1OH10,  entsprechende  gesáttigte  Paraffín  Decan, 
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^10^22)  besitzt  sechs  H*atome  mehr.  W&ren  die  Terpene  Olefine,  so 
mülSten  sie  nach  Auínahine  von  sechs  einwertigen  Atomen  gesáttigte 
VerbinduDgen  geben.  Man  erhált  Bolche  (z.  B.  Tetrabromide)  aber 
Bchon  durch  Zufügen  von  zwei  oder  vier  einwertigen  Atomen. 
Zum  gleichen  Resultat  führt  die  spektrometrísche  Prüfnng. 

3.  Bei  den  einfacheren,  den  monocyclischen  Terpenen, 
ist  dieser  Bing  ein  sechsgliedriger.  Dieselben  gehen  namlich, 
insbesondere  duroh  Oxydationsmittel  (s.  S.502),  leicht  in  Benzol- 
derivate,  speziell  in  p-Cymol,  CioHj^,  über.  Sie  sind  demnach 
(ebenso  wie  gewisse  mit  ibnen  nahe  verwandte  Campber)  ais  partiell 
hydiieiie  Benzolabkommlinge  (S.  362,  379,  393),  und  zwar 
meist  ais  Bihydroeymole^  CioHig,  zu  betrachten. 

Dies  wird  best&tígt  duroh  die  oben  besprochenen  S3mthesea  Nr.l 
bis  3,  zumal  duroh  díejenige  des  Terpinens  und  Dipentens  aus  Linalool, 
welche  Beaktion  besondere  Bedeutung  gewiñnt  im  ZuBammenhang  mit 
der  Tatsache,  dafl  das  Citral,  OioHieO  (8. 168),  welches  ais  Aldehyd 
zwei  Atóme  WasserstofC  weniger  enthSrlt  ais  der  genannte  zugehórige 
Alkohol  G^raniol,  in  ganz  paralleler  Beaktion  durch  Wasserabspaltung 
in  Cymol  übergeht  {Semmíer), 

Ais  solche  p-Dihydrocymole  sind  aufzufassen  diejenigen  Terpene, 
welohe  vier  einwertige  Atóme  addieren ,  also  zwei  Athylenbind ungen 
enthalten.  Naoh  dem  Yorschlag  yon  G,  Wagner  (B.  27,  1686,  Anm.) 
wird  das  Hexahydrocymol  nach  dem  einen  der  beiden  zugehorigen 
Eetone  (s.  f.  S.)  ais  Menthan  und  entsprechend  die  Tetrahydrocymole 
ais  Menthene,  die  Dihydrocymole  ais  Menthadiéne  bezeiohnet. 

Beispiele  (Bezeiohnungsweise  s.  S.  879  u.  B.  27,  487): 

'  OHa  OH.  H     OH.  CH.  CH. 

I  I  \/  I  I 

Hj/^|H       h/'^H       Hj/Va      ^'^'^1^       ^"^^1^ 
iL  ^Ha      hÜ^/'h,      bÍI^  Jh       hÍ^  Jhji      HÍ^/k 

I  /X  I  II  |H 

CgHy        H     OjHy        CgHy    OHg . O .  C Hg  CH8.0=C tt, 

Numerierung       I  II  HI  IV  V 

Die  Formeln  I,  II  und  m  enthalten  nur  etuío-cyolische  Doppel- 
bindungen,  Formel  IV  eine  endo*  und  eine  8emi-cycli»6he  Doppelbindung. 
Nr.IY  kommt  dem  Terpinolen  zu  (^1,4(8)-Menthadi@n,  Baeyer  B.27, 
450),  w&hrend  Nr.Y  (J 1, 8  (9)-Menthadién)  dem  Limón  en  zugeschrieben 
wird  (G.  Wagner,  B.  27,  1653). 

4.  Die  bicyclisohen  Terpene,  C^oHíe  (IL  Gruppe;  6.  501),  yennOgen 
nur  zwei  einwertige  Atóme  direkt  aufzunehmen,  enthalten  also  nur 
eine  Athylenbindung   (Beweis  ihres  bieycUschen  Kohlenstoffskeletts). 

Zur  Systematík  und  Komenklatur  bicyolischer  Systeme  §.  B.  88,  8771 ; 
J.  pr.  (2)  97,  1.     Im  Finen  ist  ein  Hezamethylen-  mit  einem  Tetra- 


O 


0.0.0 

10    8      9 


506 


XXYI.     Terpene  und  Campber. 


methylenring   kombiniert   (B.  46,   2680).     Über  das  BÍDgsystem   des 
Camphens  s.  B.  46,  759;  A.  898,  299;  405,  129. 

Ha  C q  H O  Ha  H»  C C  H O  (CH3)t 

¿Ha 


HO 


CH 


H«0 


-C=OHa 


CH, 
Pinen 


Oamphen 

5.  Bie  Campher  zerfallen  io  Hbnlicher  Weise  in  zwei  Hanpt- 
fp*uppen:  die  monocyclischen  und  die  bicyclischen.  Zu  enteren  ge- 
b6rt  insbesondere  das  Mentbol,  C^oHaoO.  Da  es  durcb  Beduktion 
Hexabydrooymol  (nMentban"  oder  nTerpan")  liefert,  erscbeint  es  ais 
ein  Hydrozylderivat  des  letzteren,  ein  nMentbanol",  und  da.  es  ein 
seknndárer  Alkobol  ist  und  bei  der  Ozydation  das  zugebSrige  Eeton 
Mentbon    (ein    «Menthanon")  liefert,    so  mufi    sich  das  Hydroxyl  in 

o-Stellnng  entweder  zu  C3H7  oder  zu  GH3  beflnden.    Kun  gibt  das  dem 

1  4         8 

Carvacrol,  CqH8(CH8)(C3H7)(OH),  s.  S.  453,  isomei*e  bydroaromatiscbe 
Keton  Garrón,  OX0H14O,  durcb  Beduktion  ein  vom  Mentbol  yer- 
scbiedenes  Mentbanol,  „Carvomentbol"  (mit  OH  in  2),  woraus  für 
das  OH  des  Hentbols  die  Stellung  (3)  sicb  ergibt  (Baeyer,  B.SI6,  820). 


H, 


HCHs 

•  • 

r^^Ha 

Balayo 

HOsH? 
Mentbon 
CioBigO 


HCHg 

Hg/^Ha 

^2\/0H 
HC]|H7 
Mentbol 
OioHaoO 


HOHj 

HaAo 


HCHs 


>a 


H'08H7 

Carromenthon 


H 
H 


a 


HCgBb7 

Oarvomentbol 
Cío  ^20  ^ 


6.    Die  Konstitution  der  bicycliscben  Campber,  insbesondere  des 
gewóbnlicben  Oampbers,  ist  gleicbfalls  aufgeklárt. 

Kekulé  fai3te   seinerzeit   Campber    ais  Ketotetrabydrocymol  auf, 
wábrend  dafür  jetzt  die  von  Bredt  aufgestellte  Formel  angenommen  ist 
(s.  u.;  B.  26,  3047;  Eritik  der  verscbiedenen  Campberformebí,  A.  816, 196). 
CHg                                                         CHg 
Ha  O Ó 00  Ha  O C CO2H 


C  H3  .ce  H3 


HoC- 


CH- 


OHa 

Campber  naob  Bredt 

OH3 
Ha  C Ó C  Oa  H 


C  H3  «ce  H3 


CH3«C.GH3 


CO2H  OOaH 
Campborons&ure,  Cg  H^^  O3 


Ha  C C  H  — O  O2  H 

Campbersáure,  Ciq'S.i^O^ 


CHg— OH— COaH 

I 
CHs— C— CHg 

COgH 
Trimetbylbernsteinsfture,  OvHitO^ 
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Ana  Gampher  entsteht  bei  der  Ozydation  mh  Salpdtenftiure  k«iB 
Benzolderivat,  sondem  Camphersátire,  eine  zweibasisohe  S&ure,  welehe 
znit  ChromBánre  Camphorons&ure  (a,  rr,  ^•TrímethyJtrícarballylsfture)  und 
Trixnethylbemsteinsáure  liefert  (Koeniga,  B.  26,  2337);  das  Eohlenstoff* 
skelett  der  letzteren  dürfte  demnach  achon  im  Gampher  vorhanden 
sein.  Beim  Destillieren  mit  Phosphorpentoxyd  erhalt  man  dagegen 
linter  Wasserabspaltung  Oymol.  Diesen  Eeaktionen  sucht  obige  Formel 
gerecht  zu  werden  dorch  Auffassnng  des  Camphers  ais  Kombination 
zweier  Cyclopentane  mit  drei  gemeinsamen  BinggUedem,  bzw,  ais 
Perivat  eines  Hexahydrobenzols  mit  durch  ein  O  brtickenartig  ver- 
bundenen  p-Kohlenstoffatomen.  Die  Camphers&ure  leitet  sich  vom 
Gampher  dann  durch  ozydatiye  Spaltnng  des  einen  ^Fünfringes  ab 
(ygl.  Gocaalkaloide). 

Diese  Formeln  haben  dureh  die  Synthese  des  Gamphers  (s.  u.) 
weitere  Bestatigung  erhalten. 

Das  Garon  dürfte  die  Kombination  eines  Trimethylen-  und  eines 
Hezahydrobenzolringes  enthalten  {Baeyer,  B.  29,  2801). 

7.  Üher  Zmammenhang  ewischen  KonstUvctüm  und  opUsehem 
VerhaUeu:  s.  Brühl,  B.25,  151;  40,  878,  1153;  AuwerSy  J.  pr.  <2)  82, 
65;  B.  48,  806,  3076;  A.  410,  287;  HanUsch,  B.  46,  558. 


Spesielle  Charakteristik  der  Terpene  und  Gampher. 
I.    Monocyclische  Terpene  und  Campher. 

a)  Kohlenwasseritoffe. 
Dipenten  (^  l,  8  (9)-Menthadién),  racemisches  Limonen,  Ciñen, 
CioHiQ.  Sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich.  Entsteht  aus  Pinea, 
Camplieni  Limonen  usw.  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  250 
bis  270^  (Isomerisation).  Bildet  sich  femar  aus  Finen  untar  dem 
Einflussa  verdünnter  alkoholischer  Schwef els&ure ,  aus  Eautschuk 
durch  Destillation,  neban  Isopran,  aus  latzteram  durch  Polymerl- 
sation  und  geht  umgekahrt  beim  Überhitzan  wiader  in  Isopran 
über.  Anganehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  175 
bis  176^  Optisch  inaktiv.  Saín  (inaktivas)  Nitrosochlorid  gibt 
durch  Abspaltung  yon  Salzsánre  das  sogenannta  NitfOSOdipenten 
(inaktivas  Carvoxim),  vom  Sm.-P.  93"í.  Konstit:  B.  28,  2145;  31, 
1402;  Synthase:  s.  S.  502,  sub  5. 

Dipentendihydrochloríd,  G^oHisGls,  zwei  cistransisomere  Modifika- 
tíonen  (Sm.-P.  50  und  etwa  25^),  und  Dipententetrabromid,  GioHi^Br^, 
Sm.-P.  125^,  entstehen  durch  Salzs&ure-  bzw.  Bromanlagerung. 

d-Umoiieiiy  Hesperiáen,  Citren,  Corven  (Konstit.  s.  8. 505),  ist  der 
Hanptbestandteil  des  FomeranzenschalendlB  (01.  cort.  Aorant.);  femer 
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der  Hauptbestandteii  des  Dilldls,  Knmmelfils,  BrigeroD^ls  usw.  Mit 
Pinen  gemischt  bildet  es  das  Citronendl.  Es  siedet  bei  175®  and  bildet 
ein  bei  104®  sohmelzendes,  reclitsdrehendes  Tetrabromid,  OioH^e^^i* 
Es  wird  sehr  leicht  zn  IMpenten  inaktiviert. 

l-Llmonen  ist  neben  1- Pinen  im  Fichtennadelfil  enthalten;  dar- 
stellbar  aiis  d-Oarvon  (B.  88,  735).  8ein  Tetrabromid,  gleiohfalls 
bei  104®  schmelzend,  verhftlt  sioh  znm  d-Limonentetrabromid  wie  I-  zn 
d-Weinsánre  nnd  yereinigt  sich  mit  jenem  zn  dem  der  Traubensáure 
entsprechenden  Dipententetrabromid  vom  Sm.-P.  125®  (s.  o.),  d-  bzw. 
l-Nitro80limonen,  CioH^b^O,  sind  identisch  mit  den  Carvoximen 
(S.  509). 

Yom  p-Cymol  leiten  sich  fei*ner  noch  folgende  Hentbadiéne  ab: 
Terplnen  (ein  Gemisch  von  ^1,3-  nnd  ^1,4-Menthadien  nnd  eventuell 
noch  anderen  Isomeren;  A.  874,  224),  d-  nnd  l-Pbellaiidreii  (kommen 
in  Pflanzen  vor),  Terpinolen  (entstebt  aus  Terpineol  durcb  'Wasser- 
abspaltnnp:)  nnd  das  aus  Buccinylobernflteinsáureester  synthetisch  dar- 
gestellte  Dihydfocymol  (s.  S.  502).  Sylvestren  (Hauptbestandteii  des 
schwedisohen  nnd  mssischen  Terpentinols)  leitet  sich  yom  m-Cymol  ab 
(A.  8d9,  155).  Anch  einfach  nngesáttigte  nnd  voUkommen  fi^esftttig^ 
Kohlenwasserstofíe  der  p-Cymolreihe  sind  dargestellt  worden:  OioH^g 
(z.  B.  Menthen)  bzw.  C^oHao  (Hezahydro-p-qrmol  oder  Menthan). 

Ais  niederes  Homologes  der  Terpene  erscheint  das  Cantharen, 
CgHjs  (aus  Oantharidin  dnrch  Phosphorpentasulñd).  8.-P.  135®;  riecht 
terpentinartig  nnd  yerharzt  an  der  Luft.  Gibt  bei  der  Oxydation 
Orthotoluylsfture  nnd  Phtalsftnre,  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  o-Di- 
hydroxyloL 

b)  Alkohole  nnd  Ketone. 

1.  Menthol  (3-Mentlianol),  Menthacampherf  C10H19.OH,  ein 
gesattigter  sekundárer  Alkohol,  ist  der  Hauptbestandteii  des 
Pfefferminzols  (Mentba  piperita).  Kristallinische  Masse;  Sm.-P.  42®; 
S.-P.  213^  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupfersulfat  glatt  Cymol. 
Eeduktion  führt  zu  Hexahydrocymol,  Oxydation  mit  Permanganat 
zu  /3-Methyladipinsaure.  Menthol  wird  ais  Antisepticum  und 
An&stheticum  yerwendet. 

Es  sind  yier  Spiegelbüdisomere  yorausznsehen  (A.  2S9,  368). 

Menthon  (3-Mentbanon),  C^o^isO»  durch  Oxydation  desMenthols 
erhalten,  ist  das  zugehdrige  Eeton.  Flüssig,  S.-P.  207®,  zeigt  zarten 
Pfefferminzgeruch.  L&£t  sich  glatt  in  Thymol  überf ühren  (B.  29,  420). 
Konstit.:  6.506. 

Pnlegon  (ü^4(8)-Henthen-3-on),  CioH^eO,  ist  im  PoleJM  enthalten; 
rednzierbar  zn  Henthon,  oxydierbar  zu  Aceton  und  /9-Mefhyladipin- 
sftnre;  liefert  beim  Erhitzen  mitWasser  nnter  Drnok  od«r  mit  Bfturen 
Aceton  und  S-Hethyloydohexanon  (B.82,  3338). 
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2.  Carvomenthol  (2-Menthanol),  Tetrahydrocarveol,  OioHgoO,  ent- 
steht  duroh  Beduktion  des  Garvons  (Zwischenprodukt  dabei  ist  Di- 
bydrocarveol,  CioH^gO). 

Carvomenthon  (2-Menthanon),  Tetrahydrocarvon,  CioHigO,  ist  das 
dem  Alkohol  Garvomenthol  entspreohende  Keton  (S.  506  und  B.  26,  824). 

Carvon  (J  6, 8  (9)-Menthadién-2-on),  f riiher  Carvol  genannt,  OioHi^O, 
der  Haaptbestandteil  des  Kümmeldls  (aas  Garum  Garvi),  bildet  den 
Aasgangspunkt  für  die  Darstellung  dieser  Substanzen.  Wird  dnrch 
Erhitzen  mit  glasiger  Phosphorsánre  in  das  isomere  Garvacrol  (8.453; 
B.  19,  12)  verwandelt  und  hat  im  Gegensatz  zu  diesem  Ketoncharakter, 
woraus  im  wesentUchen  seine  Konstitution  folgt.  Über  den  Ort  der 
Doppelbindungen  s.  A.  297,  122.  Gibt  mit  Hydroxylamin  Carvoxtin, 
das  -wie  Carvon  selbst  in  drei  optisch  verschiedenen  Modifikationen 
existiert  und  identisoh  mit  Nitrosolimonen  ist. 

Bemerkenswert  sind  femer  Terpin  (Menthan-l,8-diol),  dessen 
Kristallwasserverbindung  Terpinhydrat ,  sein  intramolekulares ,  áther- 
artiges  Anhydrid  Cineol)  sowie  das  Terpineol  (J  l-Menthen*8-ol).  Synth  ese 
des  Terpins  tmd  des  Terpineols  s.  S.  502,  sub  5. 

n.   Bieyclisehe  Terpene  und  Campher. 

a)  Kohlenwasserstoffe. 

Pinen,  CioHi^.  Ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  aller  Ter- 
pentinóle  und  vieler  anderen  átherisclien  Ole.  S.-P.  166  bis  166°. 
Tritt  in  zwei  optisch-aktiven  und  einer  inaktiven  Form  auf. 

Das  Terpentinól  wird  aus  dem  Terpentin,  dem  Harzsaft  von 
Pinusarten,  durch  Destillation  mit  Wasserdámpfen  gewonnen, 
wobei  ais  Bückstand  das  Koloplionium  (Geigenharz)  hinter- 
bleibt.  Farbiose  Flüssigkeit  von  charakteristiscbem  Geruch,  stark 
licbtbrechend ,  in  Wasser  fast  unlóslich,  in  Alkohol  und  Áther 
leicht  losHch.  S.-P.  158  bis  1610;  spez.  Gew.  0,86  bis  0,89.  Lost 
Harze,  Kautschuk  (daher  zu  Ólfarben,  Lacken  usw.  verwendet), 
auch  Schwefelí  Phosphor  usw.  Absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoñ 
unter  Ozonbildung  und  Verharzung.  Verdünnte  Salpetersáure 
bildet  Terephtalsáure,  Terebinsáure,  C7H10O4  usw.  Erhitzen  mit 
Jod  liefert  unter  heftiger  Reaktion  Cymol.  Es  wirkt  antiseptisch 
und  sekretionsbeschránkend. 

Pinen  gibt  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  bei  niederer  Tempe- 
ratur  flüssiges  Pinenhydrochloríd,  C10H17CI,  das  sich  sehr  leicht 
in  das  isomere,  feste  Bornylchlorid  (s.  f .  S.)  umlagert.  Eine  weitere 
Addition  von  HCl  erfolgt  nicht.  Die  Konstitution,  s.  S.  606  und 
B.  29,  2776,  ist  durch  Abbau  ermittelt  worden. 
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d'Pinen  lat  besonders  im  deutachen,  sohwedischen  und  amerikani- 
fichen,  I-Finen  im  fraocSsischen  Terpentinól  enthaltetu 

Inaktives  Pinen  wird  rein  gewonnen  dnrch  Erhitzen  des  Pinen- 
nitrosoohlorids,  C^oHieNOOl  (Bildg.  8.503,  2,c),  mit  Anilin  (Ab- 
spaltung  yon  NOCÍ).    S.-P.  155  bis  156<>;  spez.  Gew.  0,86. 

Campheiii  O^oHiq.  Dntatelit  ana  Bomyl-  und  Isobomylchloríd 
dorcli  Erhitzen  mit  Kalk ,  alkoholischem  Kali ,  Anilin ,  Natrlumacetat 
plus  Eisessig  usw.  Dabei  wird  je  nach  dem  anp:ewandten  Bomylohlorid 
ein  d-,  1-  oder  i-Gamphen  erhalten.  Eeste  kristaUimsohe  Masse»  gegen 
45®  schmelzend,  die  naoh  Terpentindl  und  Campher  riecht.  Durch 
Oxydation  in  Campher  überfftbrbar  (Berthelot).  Konstitution  s.  S.  506, 
8ub  4. 

Ferner  sind  hier  noch  die  Fenchene,  Boraylen  (A.  366,  51;  B.  46, 
2108)  U8W.  zu  nennen. 

Camphaili  C20H13,  der  gesáttigte  Koblenwasserstoíf  der 
Campherreilie ;  aiis  Bomyljodid  durch  Reduktion;  schneeartige, 
Behr  flüchtige  Kristalle;  Sm.-P.  154»;  S.-P.  etwa  160«.  Sowohl  das 
aus  d-,  wie  das  aus  1-Bornyljodid  gewonnene  Camphan  ist  optisch- 
inaktiy.    Das  Caanphanmolekül  ist  also  Bymmetrisch  (A.  316,  239)» 

b)  Alkohole  und  Ketone. 

1.  Borneol,  Barneocampher,  C10H17  .OH,  ist  der  zum  „Keton'^ 

Campher  gehorige  sekundáre  Alkohol.     Findet  sich  in  der  Natur 

in  rechts-  und  linksdrehender  Form  und  entsteht  aus  Campher 

durch  nascierendenWasserstoíf:  CioHiqO  +  2H  =  CioHigO.  Dem 

Japancampher  sehr  áhnlich;  sechsseitige  Bláttchen.     Sm.-P.  20 4^ 

S.-P.  212^,     Oxydation  verwandelt  es  zunáchst  in  Campher. 

Sein  Chlorid,  das  Bornylchlorid,  CipHjyCl  (s.  v.  S.),  Sm.-P.  1250, 
helBt  wegen  seines  Geruchs  „künstlicher  Campher".  Basselbe  liefert 
durch  Salzsaureabspaltung  Camphen  (s.  d.).  Bomylamiii,  s.  S.  504. 
Übergang  vom  Bomyljodid  zum  Terpineol,  B.  82,  2325. 

Isoborneol,  C10H17.OH,  ist  wahrsoheinlioh  ein  dem  Borneo!  stereo- 
isomerer  Alkohol,  dessen  Essigester,  IsoboroyUícetati  ais  Hauptprodukt 
beim  Erwármen  yon  Camphen  mit  Eisessig  und  verdünnter  Schwefel- 
sáure  entsteht.     Dünne,  hexagonale  Bl&ttchen.     Sm.-P.  212®. 

Japancampher,  gew.  Campher^  CioH^e^»  ^^^^  ^^  ^^^  Campher- 
baom  (Lauras  camphora)  durch  Destülatíon  mit  Wasserdámpfen 
gewonnen.  Entsteht  aus  Camphen  durch  Oxydation  wie  aus 
Borneol  und  Isoborneol  durch  Wasserstolfabspaltung. 

Ist  daher  synthetisch  aus  Pinen  darstellbar,  indem  man  dieses 
durch  Chlorwasserstoff  (s.  y.  S.)  in  Bomylohlorid   überführt,    darau» 
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Gampben  gewinnt  und  dieses  direkt  ozydiert  oder  ztin&ohst  (über  Isa- 
bomylacetat,  s.  o.,  und  deseen  Yerseifang)  in  Isoborneol  umwandelt. 
Darstellang  aus  Homocamphersllnre  nach  Bredt:  A.  289,  1. 

Farblose,  durchscheinende  und  leicht  sublimierendei  glánzende 
Prismen  von  charakteristischem  Genich.  Sm.-P.  175^  S.-P.  204®. 
Spez.  Gew.  0,985.  Japancamplier  ist  in  alkoholischer  Losung  rechts- 
drehend;  das  Drehungsvermógen  ist  je  nach  der  Herkunft  ver- 
schieden ;  der  optisclie  Antipode  ist  der  Matricariacampher.  Geht 
beim  Destillieren  mit  Phosphorsáureanhydrid  in  Cymol  über,  des- 
gleichen,  aber  minder  glatt,  durch  Chlorzink: 

Konstit.  8.  S.  506.  Durch  Erhitzen  mit  Jod  entsteht  aus  Campher 
(wie  TerpentinSl  in  Cymol  übergeht)  Carvacrol  =  Oxy cymol  (s.  S.  453). 
Buroh  Salpetersáure  wird  er  zur  zweibasischen  Caniphereáurey 
^8^i4(^^8^)s  (^'^  existieren  4  optisch  -  aktiye ,  2  inaktíve  Modifika- 
tionen),  und  weiter  zu  Camphoronsáare,  CgH^^Od  (a,  a, /3  •  Trimethyltrí- 
oarballyls&ure),  usw.  ozydiert  (s.  S.  506).  Letztere  zerfállt  bei  der  trookenen 
Destillation  in  Trimethylbemsteinsáure ,  Isobutters&ure ,  OO^,  H3O, 
und  Koble  (B.  26,  3047;  A.  299,  181).  Syntbese  der  Gamphorons&ure: 
PerJcin  jun.,  Soc.  71,  1169;  der  Camphersauren:  Komppay  A.  870,  209. 
Burch  letztere  Syntbese  ist  eine  Totaisyntbese  des  Oampbers  gegeben. 

Campber  liefert  mit  Hydroxylamin  Campheroxim,  CioHie(NOH), 
mit  Amylnitrit  und  Natríum  Isonitrosocampher,  OiqHx^OCNOH)  [A.  274, 
71],  enth&lt  daber  eine  Gruppe  CH2.OO. 

2.  Penchon,  O^o  ^u  ^*  ^i^  d-Fencbon  in  manchen  Fencbelólen,  ais 
1-Fencbon  im  Tbu.iaól  entbalten,  ist  ein  dem  Campber  ftbniiohes  Keton, 
und  l&Qt  sicb  aucb  in  Terpene,  die  Fencbene,  überftihren.  B.  50,  1362. 

3.  Carón,  C^o^ie^»  ^^^  Car  von  auf  kompliziertem  Wege  erb&lV 
lich,  ist  gegen  Fermanganat  bestándig.    Konstit.  s.  S.  507. 

m.    Sesqui-5  Polyterpene  und  Terwandtes. 

Die  prozentisohe  Zusammensetzung  der  Terpene  kommt  auch 
nooh  einigen  Yerbindungen  abweiobenden  Molekulargewicbts  zu ,  den 
Sesquiterpenen  (05H8)8:    Cedren,   Cadinen,  Caryophyllen,  Qoven 

=  0^5 H24,  S.-P.  250  bis  260^  und  den  Polyterpenen  (C5H8)x,  worin 
z  >*  3,  z.  B.  Kautscbuk. 

Kautschuk,  (C5H8)6?  Ist  der  erhártete  Milchsaft  von  (tro- 
pischen)  Euphorbiaceen,  Apocyneen  usw.,  znmal  yon  Siphonia  (Ficus) 
elástica  (Brasilien  usw.),  in  reinem  Zustande  eine  weilSe,  amorphe 
Masse  und  durch  Losen  in  Chloroform  und  Ausfállen  mit  Alkohol 
rein  darstellbar.     Absorbiert   an   der  Luft  Sauerstoff  und  wird 
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beim  Erhitzen  mit  Schwefel  odor  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
Bchwefel  „vulkan¡BÍert"  (Weichgummi).  Mit  mehr  Schwefel  ent- 
steht  der  „Hartgummi".     Mit  Ozon  entsteht  ein  Ozonid. 

Bei  der  Destillation  liefert  er  das  prozentisch  gleich  zu- 
sammengesetzte  Isopren,  C5H3  (S.  73),  neben  hóhermolekulareii 
KohlenwasserstoSen  (wie  Dipenten),  wonach  er  schon  lange  ais 
ein  Polymerisationsprodukt  des  Isoprens  aufgefaJSt  worden  ist. 
Dementsprechend  ist  auch  diese  Polymerisation  früber  vielfach 
yersucht  und  z.  B.  die  Bildung  eines  kautscbukáhnlichen,  synthe- 
tischen  Produkts,  das  auch  yulkanisierbar  war,  bei  der  Auto- 
polymerisation  des  Isoprens  durch  langes  Aufbewahren  beobachtet 
worden  (Tüden,  Chem.  N.  65,  265).  F.  Hofmann  (Z.  Ang.  25, 
1462)  hat  gezeigt,  áaJi  diese  Polymerisation  relativ  rasch  durch 
Anwendung  von  W&rme  (^Wármekautschuk**,  „normaler  Kaut- 
schuk"),  Harries  (A.  383,  157),  daJS  sie  durch  heifien  Eisessig 
erfolgt.  Andere  Agentien,  speziell  Ozonide  yon  Terpenen  oder 
auch  yon  Isopren  (Holt  und  Steimmig),  sodann  Natrium  nnd 
Eohlensáure  (Holt)  geben  áhnliche,  metallisches  Natrium  (Strange 
und  Mathews;  Harries)  aber  ein  in  seinen  Eigenschaften  yom  natür- 
lichem  Kautschuk  weiter  entfemtes  Produkt  („Natriumkautschuk**). 

Butadién  zeigt  &bnliche  PolymerisatioDflerscheinungexi'  wie  laopren, 
desgl.  2,  3-Dimethylbutadién  (Kondakow,  J.  pr.  (2)  02,  176;  64,  109; 
Bev.  gen.  de  chim.  p.  et  appl.  1912,  129  ff.). 

Das  Ozonid  des  Natur-(Fara-)kaut8chuks  zerfftUt  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Lávulinsáurealdehyd  und  dessen  um  zwei  Sauerstoff- 
atóme  reicheres  Peroxyd  (Harries,  B.  88,  1195).  Auch  die  syntbetisch 
aus  Isopren  erhaltenen  Kautschukarten  geben  OzoDide;  diese  aber 
liefei*n  bei  ihrer  Zersetzung  (mit  Ausnahme  deqjenigen  des  Natrium- 
kautschnks,  dessen  Spaltprodukte  noch  undefíniert  sind)  aiiQer  Ltlvulin- 
s&urealdehyd  Bemsteinsaure  und  Aoetonylaceton  (iS^tetmmt^,  B.47,  850). 
Hiernach  wurden  Parakautschuk  und  Wármekautschuk  ais  Polymere 
yon  Bimethyloyclooctadiénen  angeseben.  Dem  widerspricht  aber  die 
Ozonidspaltungf  von  aus  dem  Naturkautscbuk  durob  Uberführung  in 
ein  Hydrochlorid  (B.  46,  733,  2590;  47,  784)  und  Wiederabspaltung  von 
Salzsáure  „regeneriertem  Kautschuk *'.  Sein  Ozonid  liefert  neben  Lávulin- 
sáurealdehyd  Biacetylpropan  (S.  263)  und  je  ein  hbhermolekulares 
aliphatisches  Tri-  und  Tetraketon,  weshalb  nach  Harries  (A.  406»  178) 
im  Kautschukmolekül  etwa  fünf  Isopreureste 

...OH2.0(OH8):CH.OHa  ... 

zu  einem  groüen  (etwa  20  gliedrigen)  Bing  je  nach  der  Natur  dea 
Kautschuks  symmetrisch  oder  asymmetrisch  vereinigt  sein  mogen. 
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Ein  anderes  Polymeres  des  Isoprens  ist  die  im  Guttapercha 
(aus  dem  Milchsaft  von  z.  B.  Isonandra  Gutta,  Indien)  enthaltene 
Getah-Gutta  (B.  38,  3985;  Z.  ÁDg.  25,  1462). 


Terpenartige  Kohlenwasserstolf e ,  aber  yon  abweichender  Zu- 
fiammensetzung,  sind  Iren,  CisHisi  vmA  das  isomere  lonen*  (Überführuxig^ 
des  lonens  in  Naphtalinderivate,  B.  32,  2429).  Ihneii  enisprechen  kom- 
pliziertere  Ketone: 

Iron,  C13H20O,  das  riechende  Prinzip  der  Irlswurzel,  auch  syn- 
thetíscb  erbalten  (A.  366.  119)  und 

lonon  (Tiemann,  B.  26,  2675),  das  aus  Citral  (S.  163)  und  Aoeton 
syntbetiscb  dargestellte  Isomere  des  yorigen.  Beide  zeigen  in  starker 
Yerdünnung  Yeilcbenblütenduft  und  steben  mit  den  Koblenwasserstoffen 
Irén  und  lonen  in  genetiscbem  Zusammenbang  (B.  31,  808). 


Die  seitber  besprocbenen  Verbindungen  enthalten  einen  aus 
seclis  Eohlenstoffatomen  gebildeten  Bing.  Nun  sind  weiter  zahU 
reiche  Verbindungen  bekannt,  welche  in  ihrem  Molekül  zwei  und 
méhr  Ben/solkerne  entbalten. 

1.  Werden  zwei  Phenylgruppen  direkt  miteinander  verbunden, 
80  entsteht  Diphenyl,  CflHs.CeHg  (Kap.XXVH). 

2.  Übemimmt  eine  Methylengruppe,  d.  i.  ein  Koblenstoffatom, 
die  Verbindung  zweier  Pbenylgnippen,  so  resultiert  dasDipbenyl- 
methan,  CeHfi.CHa.CeHs  (Kap.XXVm). 

3.  Werden  ebenso  drei  Benzolreste  durch  Metbin  verbunden, 
so  entsteht  Triphenylmetban,  CH(C6H6)8  (Kap.XXIX). 

4.  Sodann  konnen  Benzolkerne  durch  zwei  oder  mebrere 
Kohlenstoff atóme  verbunden  sein,  wie  im  Dibenzyl, 

Oo  £[5  •  CH2  •  Cxl2  *  ^0-^5  (1>-8'P*  XXX). 

Von  alien  sub  1.  bis  4.  genannten  Roblen wasserstoffen  leiten 
8Ích  nun  wieder  Homologo  ab;  alie  (mit  Ausnabme  des  Diphenyls) 
baben  wie  das  Toluol  teils  Benzol-,  teils  Methancbarakter  (Diphenyl 
Bur  Benzolcharakter)  und  bilden  vóllig  analoge  Derívate,  wie  die 
Benzolkohlenwasserstoffe  im  engeren  Sinne. 

5.  Weiter  konnen  Benzolkerne  derartig  sich  zusammen 
gruppieren,  dafi  ihnen  je  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam,  daJS 
8Íe  mit  diesen  gewissermalSen  verschmolzen  sind  (s.  u.  Naphtalin 
und  Anthracen,  Kap. XXXI  usw.).  Treten  so  ein  Benzol-  und 
«in  Pentamethylenríng  zusammen,  so  gelangt  man  zum  Inden 
(Kap.  XXXI,  Anhang). 

Bernthien,  Organ.  Chemie.   18.  Aofl.  33 
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XXyn.  Diplienjignippe. 


Übersioht. 


1.  Diphevyl,  CeHft.OcHj,  =  Ci,Hio 


p-Chlordiphenyl  • 
o-,  p-Nitrodiphenyl 

Aminodiphenyl  .   . 

Dlpheoylol  •  •  •  . 
Cfyandiphenyl.  •  . 
Diphenyloarbons.  • 


CijHjOl 
0„H,(NOa) 

Oi,H,(NHa) 

CiaHgíOH) 
Ci,H,(ON) 
Oi9H9(00,H) 


p-p'-Dichlordiphenyl   O^aHgClg 


Dinitro- 
diphenyl 


l(o-p'-)J 

\(o-p'-) = Diphenylinj 

Diphenole 

Dicyandiphenyl    •   •      ^,    „^      ,^ 
Diphenyldioarbons.  .  ICisHsCOOaH)} 


Ci  2^5(1^02)2 

OjaHsíKHa), 

OíaHsCOH), 
0,<,H8(0N)í 


2.  Phenyltolyle,  CeH6.CflH4(0H3), 

8.  Ditolyle,  CeH4(OHg).CeH4(CH8), 

4.  Diphenylbenzol,  G«  £[4(0^1^)21 

5.  Triphenylbenzol,  0«H]|(GoH5)8  usw. 


1.  Diphenyly  CijHio  {Fütig  1862).  Behandelt  man  Brom- 
benzol  in  átbeñsclier  Losnng  mit  Natrium^  oder  besser  Jodbenzol 
mit  Eupf erbronze  (bei  230^),  so  Yollzieht  sich  eine  ásr  Fütig ñc^en, 
Beaktion  (S.  385)  analoge  Syntbese  von  Dipbenyl: 

2Ce;H5J  +  2Cu  =  CeH5.CeH5  +  2CuX 

(Generelle  Beaktion  z.  D.  von  symmetr.  Dipbenylderivaten, 
mimann,  A.  332,  38  lE.) 

Dipbenyl  entstebt  f emer  beim  Durchleiten  yon  Benzoldámpf en 
durcb  glühende  Bdbren  nnd  wird  so  dargestellt.  Es  ist  aucb  im 
Steinkoblenteer  entbalten.  —  GroJBe,  farblose  Bl&tter,  in  Alkohol 
und  Ither  leicbt  loaHch.     Sm.-P.  710,  S.-P,  256». 

Dipbenyl  "wird  diirch  Ohromsáare  £u  Beneoeiáure  oxydiert,  indem 
ein  Benzolkern  bis  auf  das  an  den  anderen  direkt  gebundene  Koblen- 
fltoffatom  fortoxydiert  wird.  Hieraus  wie  ana  seiner  Synthese  íolgt 
die  Konstitutíonsformel  des  Diphenyls  zn  O^Hs.O^^Hs. 

Deriyate  des  Dlphenyls  und  seiner  Homologem 

Yom  Dipbenyl  leiten  sicb,  ebenso  wie  yom  Benzol,  eine  ana- 
gedebnte  Eeihe  yon  Derivaten  ab: 
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Die  Zahl  der  mdgliohen  Isomeren  ist  natürlich  hier  eine  bel  weitem 
grOlSere,  ais  beim  Benzol;  io  kann  es  sohon  z.  B.  drei isomere  Monomethyl- 
diphenyle  nnd  zwdlf  Dimethyldiphenyle  geben,  námlich  sechs  Fhenyl- 
xylyle,  welche  die  beiden  Methylreste  íq  einem  Phenyl,  und  seobs  Bitolyle, 
weiehedie  Methylreste  anf  die  beiden  Pbenyle  verteilt  entbalten. 

Die  Konstitntion  der  einzelnen  Yerbindangen  ist  dnreh  die  Bildungs* 
weise  und  Überführung  in  Derívate  bekannter  8truktur  zu  bestimmen, 
z.  B.  liefert  o-Díazobenzoésáore  mit  ammoniakalischer  Ouprol6snng 
(A.  820,  182)  eine  o-o'-Díphenyldicarbonsáure,  die  gleiche  Yerblndnng 
entsteht  bei  der  Ozydation  des  Phenanibrens  (s.  d.).  Wenn  also  ein 
Ditolyl  nnbekannter  Konstitutlon  bei  der  Ozydation  die  námliche  Di* 
carbonsáure  liefert,  so  ist  nacbgewiesen,  da¿  es  sicb  um  das  symme* 
trische  o-o'-Ditolyl  handelt.  (Vgl.  z.  B.  die  Ermittelung  der  Konstitution 
dee  o-ToUdins,  s.  B.  87,  1401.) 

Benzidin,  p,  p'-JHaminodiplienyl,  CiaHjaNa  {Zinin  1845). 
Entsteht  neben  Diphenylin  (o,  p'-Diaminodiphenyl)  bei  der  £in- 
wirknng  yon  Sáuren  anf  Hydrazobenzol  unter  molekularer  Um- 
lagertmg  des  letzteren 


^ 1 

NH.CflH4.H  NHa.CflH4 

4 I 

Wird  aucb  erbalten  aus  p,  p'-Dínitrodiphenyl  (neben  anderen 
Isomeren  bei  der  Nitrierung  yon  Diphenyl  entstehend)  durch 
Rednktion.  Farblose  Bláttchen;  Sm.-P.  128^  destilliert  unzersetzt 
im  Vakuum,  ist  charakterisiert  durch  die  SchwerldsHchkeit  des 
Snlfats  (Anwendung:  ygl.  BasMg,  Z.  Ang.  16,  818). 

Gibt  durch  Ozydation  in  Eisessig  das  .mm-chinoide*  (ohinhydron* 
artige)  Benzidinblaii  oder  ein  ,Ao?o-ohinoide8*  gelbes  Salz.  Dnrch  Yer- 
gtóQeruug  des  Moleküls  wird  die  Farbe  yertieft ;  so  ist  das  entspreoheode 
Ao2o-ohinoideSalzau8Tetraphenylbeiizidin,(CQH5)2N.CeH4.CeH4.N(CeH5)2, 
grün,  das  fiieri-chinoide  aber  gelb:  „Geib  zweiter  Ordunug**  (B.46, 1843). 

Alie  Deriyate  des  Hydrazobenzols,  bei  denen  die  p-Stellungen 
zar  Hydrazogruppe  nnbesetzt  sind,  liefern  bei  der  Einwirkung  yon 
Saoren  Deriyate  des  Benzidins.  So  gibt  das  o-Hydrazotolnol  (aus 
o-Nitrotoluol)  das  O-Tolidin,  das  o-Hydrazoanisol  (aus  o -Nitro- 
anisol)  das  O-DianisidilL  Sind  die  p-Stellungen  besetzt,  so  ent- 
stehen  Gemische  yon  Basen  (s.  nSemidin^'-Umlagerung,  S.431). 

Dinitrodiplienyle  und  deren  Deriyate,  z.  B.  o,  o'-DinUro- 
diphenyl  t  CiaH8(N02)a,  entstehen  aus  Nitrohalogenyerbindungen 
des  Benzols  durch  Einwirkung  fein  yerteilten  Kupfers  (B.  34, 2174) 

33* 
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oder  dorch  Behandeln  yon  Nitrodiazoyerbindungen  mit  Salzs&ure  nnd 
Kupferpnlyer  oder  Salzs&ure  nnd  Cnprochloríd  oder  ammoniaka- 
Hsoher  Cuprolosnng  (R  84,  3327,  3802;  A.  820, 132).  o,  o'-Dinitro- 
diphenyl  nnd  das  dnrch  Bednktion  darans  entetehende  Diamin, 
OíO'-Diaminodiphenyly  sind  auf  diese  Weise  leicht  zng&nglich. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsánre  erhált  man  ana  letzterem  unter 
Anstritt  ven  Ammoniak  Carbazol  (s.  Kap.  XXXTTT,  C  n.  B.  24, 197). 

Ebenso  wie  Anilintalze  dnrch  salpetríge  Sfture  in  Diazobenzolsalze 
fibergehen,  liefern  die  Diaminoderiyate  des  Dlphenyls  nnd  der  Homo- 
logen  nnd  Analogen  Tetraeoverhindungen,  welohe  sich  mit  Phenolen 
nnd  Aminen  Bowle  Snlfo-  nnd  Carbons&nren  derselben  nsw.  zn  Bisazo- 
farbftoffen  yereinigen  lassen.  Insbesondere  die  yom  Benzidin  oder  yon 
p,  p'-Diaminodiphenyl-m,m'-deriyaten  sich  ableitenden  Disívsofa/rhstoffe 
besitzen,  sofem  sie  die  Bíldung  wasserlóslicher  Salze  yermittelnde  8nlf o- 
oder  Oarbozylgruppen  enthalten,  die  Eigenschaft,  nngebeizte  BanmwoUe 
direkt  zn  ffUrben  (nSnbstantiye"  Earbstof  f  e).  Die  Nüance  derselben 
yariiert,  je  nachdem  ein  Phenol  der  Benzoireihe  oder  eine  Naphtyl- 
aminsulfosánre  oder  eine  Naphtol-,  DiozynapbtalÍB-  oder  Aminonaphtol- 
sulfosftnre  znr  Knppelnng  yerwendet  vird,  yon  Gelb  nnd  Orange  nach 
Bot  nnd  Yiolett  bis  Beinblan.  Wichtige  FarbstoiEe  dieser  Klasse  sind 
z.  B.  Congo  =  Benzidin  +  2  HoL  a-Naphtylaminsulfo8anre-l,4,  BeiiiO- 
purporin  4B  =  die  entsprechende  Kombination  ans  o-Tolidin. 

Blane  Farbstoffe  liefert  yorzngBweise  das  Dianisidin;  z.  R  entsteht 
Diaminreinblaa  ans  Dianisidin  nnd  2  Mol.  1, 8 -Aminonaphtol -8,6- di- 
sulfos&ure. 

Snlfoderlyato  des  Benridins  sind  yon  nntergeordneter  praktischer 
Bedentnng,  ebenso  Benzidiiisiilfon  nnd  Snlfosánren  desselben. 

Dlozydiphenyle,  OisHg(OH)2,  entstehen  ans  den  entsprechenden 
Diaminoderiyaten  dnrch  Diazotieren  und  .Yerkochen*  der  Tetrazo- 
verbindnng  oder  aus  Diphenyldisnlfosáuren  durch  Ealischmelze.  Die 
p,  p'-Yerbindnng  gibt  dnrch  Oxydation  mit  Bieisnperozyd 

Olphenochlnon,  0:CeH4:GeH4:0,  goldgelbe  oder  blanrote,  ge- 
mchlose  Nadeln  (Wiüstátter  nnd  KaXb,  B.8S,  1282);  ein  Tetramethozy^ 
deriyat  ist  das  Coemligiion,  Cednret. 

Carbonsftareii  des  Diphenyls  entstehen  1.  ans  den  zngehórigen 
Oy aniden,  welche  ihrerseits  aus  Snlfosfturen  des  Diphenyls  dnrch  Pe- 
stillation  mit  Cyankalinm  erhalten  werden,  so  die  Dl-p-dipheiiyldicarboii- 
sánreí  Oi2H8(002H)2,  ein  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Ather  nnlOslicbes, 
weiBes  Pnlyer;  2.  duroh  Oxydation  yon  Phenanthren  nnd  lihnlichen 

CeH^.OOaH 
Yerbindnngen,    z.  B.   Dlphensáore,   I  ,    eine    Diortho-Yer- 

Gg  M^ .  G  O2  H 
binduDg  (SchtdtZy  A.  196,  1;   206,  95);   8.  ans  manchen  Diazooarbon- 
sánren  durch  Einwirkuug  ammoniakalischer  Guprolósnng. 

Das  Doppellacton  einer  Hezaozydiphenyldlcarbonsáare  ist  die  aus 
Oallnss&nreester,  Galluss&ure  oder  Tannin  in  alkalischer  Ldsung  (dnrch 
Oxydation)  entstehende  EUagsinre  (B.  86,  212). 
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Bei  Binwirkung  von  Natrium  auf  ein  G^emenge  von  p-Dibrom- 
'benzol  und  Brombenzol  entsteht  Diphenylbenzol,  C^K^iO^Bi^)^,  Flacbe 
ITadeln;  oxydierbar  zu  Diphenylmonocarbonsáure  und  Terephtals&ure. 

Durcb  Einleiten  von  Oblor^asserstofC  in  Acetophenon,  O0H5 .  00 .  CHg, 
entateht,  analog  der  Mesitylenbildung  aus  Aceton,  Triphenylbenzol^ 
CgH8(GeH5)8  (1:3:  5).    Bhombiscbe  Tafeln. 

Diphenyl  -  biphenyl,  Gf,  H5 .  C^  H^ .  Ce  H4 .  Cg  H5 ,  ans  p  -  Joddipbenyl 
tmd  Cu,  bildet  farblose  Blattchen. 

Diphenyleii,  0^'E^<i'>O^B.^,  aus  o,  o'-Dibromdipbenyl  und  Natrium. 
Prismen,  Sm.-P.  75^.  Ohromsáure  oxydiert  zu  Benzoesaure  und  Phtal* 
sáure  (Soc.  99,  683;    A.  886,  319). 
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Übersiobt: 


_(C«H6)aOfl2 
Dipfienylmethan 

(CeH6)20H.CH8 
Dipbenylatban 

(0«HB)aOH.OOaH 
Dipbenylesfligsaure 

OeHe.OHj.OeH4.OH8 
Tolylphenylmethane 

Ce  H5 .  OHa .  CgH^.  COgH 
Benzylbenzoés&uren  usw. 


(OeH5)30H.OH 
Benzbydrol 


(OeH5)30(OH).OOaH 
Benzilsáure 

OeHB .  OH(OH) .  OgH^ .  OH3 
Tolylphenyicarbinole 

Oe  H5 . 0  H  (OH) .  Ce  H4 .  CO,H 
Benzbydroloarbonsauren 


(OeH6)oOO 
Bengophenon 


OeH6.OO.OeH4.CH8 
Tolyiphenylketone 

OeH5.CO.CeH4.OOaH 
Benzoylbeneoiísáuren 


Fluoren 


Pluorenalkobol 


?«^*>00 

CeHr 

Fluorenon 


Das  Diphenylmethan  leitet  sich  vom  Methan  ab  durch  Ein- 
tritt  zweier  Phenylgmppen,  so  wie  das  Toluol  durch  den 
einer  solchen.  Es  ist  daher  dem  Toluol  in  manchen  Beziehungen 
analog,  nur  zeigen  die  Wasserstoff atóme  des  Methylenrestes  eine 
ausgeprágt  leichtere  Beweglichkeit  ais  die  des  Methylrestes  im 
Toluol  (EinfluJQ  der  Anwesenheit  zweier  negativer  Phenylgruppen). 
Da  das  Diphenylmethan  keine  CH8-Gruppe  mehr  enthált,  kann  es 
durch  Oxydation  keine  Saure  (mit  gleich  vielen  KohlenstofCatomen) 
geben;  durch  SauerstofCeintritt  entstehen  Benzhydrol  und  Benzo- 
phenon.  Sobald  aber  weitere  KohlenstofCatome  hinzutreten,  wieder- 
holen  sich  dieselben  Verháltnisse  wie  beim  Toluol,  Xylol  usw.,  und 
aus  den  entstandenen  Homologen  kónnen  die  mannigfaltigsten 
Sáuren,  Alkoholsáuren,  Eetonsáuren  usw.,  hervorgehen. 
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Bildung  yon  Dipbenylmethan  nnd  seinen  Derivaten: 

1.  Durcli  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Benzol 
nnter  Vermittelung  von  Zinkstanb  (Zincke,  A.  159,  374)  oder 
Aluminiumchlorid  (Friedél-Crafis)  entsteht  Dipbenylmethan: 

Cf  H5 .  CH2CI  -|-  CeHg  =s  QH5 .  CHj  •  0^115  -f-  HCL 

Ststt  Benzol  kónnen  auch  dessen  Homologa  sowie  Phenole  nnd 
tertiáre  Amine  in  Anwendung  kommen. 

la.  Analog  treten  aromatische  Alkohole  mit  Benzol  nnd 
Bcbwefels&ure  in  Beaktion  (V.Meyer): 

CeHg.OHj.OH  +  OgHe  =  CeHg.  CHa.CgHj  +  Ha  O. 

Ahnliche  Beaktion  en  sind  auch  mittelB  Ketonen,  Aldehydsáuren 
nnd  Ketonsauren  einerseits,  Phenol  und  tertiáren  Aniinen  anderseits 
ausgeführt  worden. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettaldehyden,  wie  Aldehyd 
oder  Formaldehyd ,  anf  Benzol  nsw.  bel  Gegenwart  von  kon- 
zentrierter  Schwefelsánre  entstehen  DiphenyhnethankoblenwáBser- 
stofíe  {Baeyer^  B.  6,  221): 

CHs .  CHO  +  2  CaH,  =  CH3 .  CHCCeH^j)^  +  Ha  O. 

Diphenyl&than 

Aldehyd  und  Eormaldehyd  werden  hierbei  in  Eorm  von  Par- 
aldehyd,  bárvr.  Methylal  (S.  160)  verwendet.  Formaldehyd  seibst  kon- 
densiert  nch  mit  Anilin  zu  Diamino-,  mit  Dimethylanilin  zu  Tetra- 
meihyldiaminodiphenylmethan  (b.  d.)*    Weiteres  s.  a.  B.  27,  2321. 

Aromatische  Aldehyde  erzeugen  Triphenylmethanderiyate  (8. 522). 

2  a.  In  analoger  Weise  entsteht  Dipbenylmethan  direkt  durch 
Einwirkung  von  Methylenchlorid,  CH2CI2,  anf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Chloraluminium: 

CHaQ,  +  2  CeHe  =  CHaíCeH^j)^  +  2HCL 

3.  Durch  Einwirkung  von  Benzoesaure  auf  Benzol  bei 
Gegenwart  von  V^O^  entsteht  Benzophenon  (Merz^  B.  6,  536): 

CeHg .  CO .  OH  +  Ce  He  =  CeHe .  CO .  CeHj  -f-  H2O. 

4.  Durch  Erhitzen  der  gemís chten  Kalksalze  aromati- 
scher  Sáuren  entstehen  Benzophenon  bzw.  análogo  Ketone  (nach 
der  aUgemeinen  Bildungsweise  2.  der  Ketone,  S.  164),  so  aus 
benzoesaurem  Kalk  für  sich  Benzophenon: 

CeHft .  CO2  ca  +  CeHg .  COj .  ca  =  CeHj .  CO .  CeHg  +  COsCa. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  usw.  auf 
Benzol  usw.   unter  Vermittelung   von   Aluminiumchlorid   oder 
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Eisenclilorid    entstehen    gleichfaUs   Ketone    {Friedel- Crafts   und 
Ador,  B.  10,  1854): 

CeHj.CO.Cl  +  CeHe  =  C0H5.CO.CeH5  +  HCl. 

Auch  hier  (und  bei  8.)  kónnen  statt  der  Benzolkohlenwassentoffe 
Phenole  Cbesser  Phenoláther)   oder  tertiáre  Amine  verwendet  werden. 

5  a.  Da  die  Saurechloride  aus  Benzolen,  Phosgen  und  Chlorzink 
entstelxen,  so  kGnnen  statt  ihrer  unter  den  geeigneten  Bedingungen 
aus  diesen  Agentien  sich  dirékt  Ketone  bilden. 

6.  Die  obigen  Ketone  werden  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  mit 
JodwasserstofC  und  Plxosphor,  oder  durcli  Natrium  und  Alkohol  in  die 
zugehórigen  KohlenwasserstofCe  Terwandelt. 


1.  Diphenylmetfaan,  {C^'E^\Q'E^,  wird  aus  Benzylchlorid, 
Benzol  und  Chloralumimum  dargestellt  (vgl.  B.  27,  3236).  WeiíSe 
Nadéis,  Sin.-P.  26^.  In  Alkohol  und  JLther  leicht  loslich;  riecht 
angenehm  orangeartig  und  BÍedet  unzersetzt  bei  262^. 

Bildet  Nitro-,  Amino-  und  Oxyderivate. 

p-Diamlnodiplieiiylmethaii,  QS^'ñ^.Q^TL^^C^^,  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  yon  Anhydroformaldehydanilin,  CeH5.K:OH2  (s.  S. 415)i  mit 
Anilin  und  Anilinsalz.  Silberglanzende  Bl&ttchen;  kann  zur  Fuclisin- 
Darstellung  (s.  8.  527)  dienen.  Intermediar  entsteht  Anhydro-p-Amino- 
bena^lalkohol,  KH .  0^  H^ .  OHj. 

8ein  Tetramethyl-deriyat  wird  aus  Dimethylanilin  und  Form- 
aldehyd  dargestellt. 

Durch  Erhitzen  vou  Diphenyhnethan  mit  Brom  erh&lt  man  Di- 
phenylbrommethaa,  (CeH5)aOHBr,  welches  mit  Wasser  bei  150<^  in 

Benzhydrol,  2>«p^«^{car&«no2,  (OeH5)aGH. OH,  übergeht.  Letz- 
teres  entsteht  auch  aus  Benzophenon  durch  Beduktion  oder  aus  Benz- 
aldehyd  und  Phenyhnagnesiumbromid.  Seideglánzende  Nadeln.  Bildet 
ais  sekundarer  Alkohol  Ester,  Amin  usw.  und  ist  leicht  ozydierbar 
zum  zugehOrigen  Keton,  dem  Benzophenon. 

Tetramettiyl-p-diaminobeiizhydrol,  [(0H8)2K.0eH4]3GH.OH,  ent- 
steht unter  anderem  durch  Ozydation  des  zugeh6rigen  Hethans  (s.  o.)  wie 
durch  Beduktion  des  entsprechenden  Ketons  (s.  u.).  Parblos,  Prismen, 
lOst  sich  indes  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe  und  bildet  ein 
blauviolettes  Chlorzinkdoppelsalz  (einfachster  Fall  eines  Farbstoffs 
der  Diphenylmethanreihe,  vgL  Triphenylmethanfarbstoffe).  Dient  zu 
vielen  FarbBtoffsynthesen. 

Benzophenoiii  Diphenylketm,  (C6H5)3CO.  Entsteht  bei  der 
Destillation  yon  benzoésaurem  Kalk  (Féligot  1834)  sowie  durch 
Oxydation  des  Diphenylmethans  mit  Chroms&ure  und  wird  durch 
Einwirkung  yon  Phosgen  oder  Benzoylchlorid  auf  Benzol  mittels 
z.  B.  Chloraluminium  dargestellt.  Es  ist  das  einf achste  rein  aroma- 
tische  Eeton  und  zeigt  yoUkommenen  Eetoncharakter,  ist  abo 
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reduzierbar  zu  Benzhydrol,  bildet  mit  Phosphorpentachlorid  ein 
Dichlorid,  {CeH5)2CCl2,  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  usw. 

Polymorph:  stabile  (rhombieche,  a-)Form,  Sm.-P.  47,3®,  labile 
(monokline,  /SOí'orm,  Sm.-P.  23,50  (A.  411, 161);  S.-P.  3050.  Schmelzen- 
des  Kali  zersetzt  es  zu  Benzoésáure  und  Benzol.  Yereinigt  sich  mit 
1  Atom  Alkalimetall  zu  blauen,  sebr  reaktionsfahigen  MetaUketylen, 
(€gH5)aO  .OMe,  mit  dreiwertigem  Eoblenstoff  (B.  46,  2840);  mit  2  Alomen 
eDtstehen  rotviolette  Additionsprodukte,  (C6H5)2  0Me .  O  Me  (B.  47,  473). 

Benzophenonhydrazon,  (Oe  U¿)2  O :  N .  N  H2,  weüie  Prismen,  gibt  durch 
Oxydation  Dipheny Idlazomethan  9  (CeH5)2C:N2,  blanrote  Nadeln  vom 
Cbarakter  einer  DiazoverblnduDg  (B.  49,  1928). 

p  -  Diaminobenzophenon ,  (N  Hg .  Ce  H4)2  C  O ,  entstebt  aus  Fuch  sin 
durch  Rochen  mit  Salzsáure.  Seine  Tetramethylverbinduog,  Tetra- 
methy  I  -  p  -  diaminobenzophenon ,  [(O  H3)2  N .  Cg  H4]2  C  O ,  Mtchlers  Keton, 
wird  durch   Einwirkung  ven  Phosgen   auf  Dimethylanilin   gewonnen: 

2(OH8)aN.C6H5  +  OOOIg  =  [(0H8)aN.  OgHjaCO  +  2HC1. 

Die  Parastellung  der  Aminogruppen  ist  besonders  nachgewiesen. 

£s  steht  in  naher  Beziehung  zu  Farbstoffen,  indem  es  durch 
weitere  Behandlung  mit  Dimethylanüin  (plus  Fhosphoroxychlorid)  in 
Krystallviolett  (s.  S.  529),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Atiramin 
(schdner  gelber  Farbstoff;  Konstitution ,  A.  381,  234;  46,  2267)  und 
durch  Amine  in  Derívate  desselben  übergeht. 

p-Dioxybenzophenon,  (HO.CeH4)2CO,  entsteht  u.  a.  bei  der  Zer- 
setzung  komplizierterer  Farbstoff e  (Bosanilin,  Aurín)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Alkalien.  Enth&lt  die  Hydrozyle  in  Parastellung; 
s.  B.  14,  328;  23,  1340.  —  Ein  Derívat  des  o  -  Dioxyheneophenons  ist 
das  Xanthon  (s.  Dibenzopyron,  Eap.  XXXYI,  A,  8). 

2, 8, 4-Trioxybenzophenon,  CeH2(OH)3 .  00 .  CeHs,  AUzaHngelb  Ay 
wird  durch  Eondensation  ron  Pyrogallol  und  Benzoésáure  mittels  Ohlor- 
zink  erhalten.  Gelber,  beizenfárbender  Farbstoff  (áhnlioh  verwendbar 
wie  Alizarín).     B.  24,  B.  378;  24,  967;  46,  2398. 

Homologe  des  DiphenylmeAans;  Fluoren. 

2.  Diplienylátiían,  (OeH5)20H.OHs  (,unsymmetrisches" ;  8.8.533), 
ausBenzol  und Paraldehyd  nach  S.  51 8,  2.  D'bare  Fl.  Yon  ihm  leiten  sich  ab 

Diphenylacetaldehyd,  (OeH5)3  0H.OHO,  aus  Hydrobenzo'ín  (S.  533) 
beim  Erhitzen  mit  Schwef elsáure  (Austritt  y.  Wasser  u.  IJmlagerung),  sowie 

Benzilsáore,  Diphenylglykolsüure,  (0eH5)20(OH).OO2H,  welche  aus 
Benzil  (S.  534)  beim  Erhitzen  mit  aikoholischem  Kali  (durch  molekulare 
Umlagerung)  entsteht  (A.  389,  253).  Kadeln  oder  Prismen,  in  konz. 
Schwefelsáure  blutrot  loslich.    Wird  durch  Jodwasserstoff  reduziert  au 

Diphenylessigsfture,  (06H5)2  0H.0O2H  (Nadeln  oder  Bláttchen), 
welche  ihrerseits  aus  Phenylbromessigs&ure,  OeH5.0HBr.002H^  Benzol 
und  Zinkstaub  synthetisch  nach  Bildungsweise  1.,  S.  518,  erhalten  worden 
ist  {Konstitutionsheweta).  Durch  Oxydation  bilden  beide  Substanzen 
Benzophenon ;  es  wird  also  wie  in  den  einf acheren  Fallen  aller  Kohlen- 
stoff  abgespalten,  welcher  nicht  mit  den  Benzolkemen  direktverbanden  ist. 
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Dlphenylketen,  (CeH5)2C:0O  (rotgelhe  Flüs8ifi:keit),  entsteht  an» 
Diphenylchloressigsáureohlorid,  (CeH5)2CCi .  00.  Gl,  und  Zink  (B.  88, 
1735;  vgl.  S.  211),  oder  einfacher  durch  Erhitzen  von  Biazodesoxy- 
benzo'in  (Azobenzil)  (S.  534),   in  BenzoU5sung  (B.  42,  2846;  44,  1622): 

8.  Tolylphenylmethane,  OeHg.OHa.OeH^.OHs.  Yon  diesen  ent- 
stelien  die  p-  und  o-Yerbindong  aus  Benzylchiorid  und  Toluol  nach 
S.  518,  1.  Sie  liefern  bei  der  Oxydation  die  entsprechenden  Tolylphenyl- 
ketone  und  dann  die  Benzoylbenzoésáuren  (s.  u.)* 

Tolylphenylketone,  OeH5  .  00  .  O^H^ .  OH3.  Darstellung :  s.  o.  Yon 
der  p-Yerbindung  existieren  zwei  stereoisomere  p-Tolylphenylketoximei 
deren  IJntersuchung  zum  Ausbau  der  Lebre  von  der  Btickstoffisomerie 
wesentlicb  beigetragen  liat  (s.  S.  172;  Hantzsch  und  Werner,  B.  28,  11; 
Bantzsch,  B.  ^,  2325,  2776): 

OHs .  OgH^ .  O .  OqHs  OqB^  .  o  .  OqH^  .  CH3 

(I)  II  und     (n)  ¡I 

N.OH  N.OH 

Sie  geben  bei  der  ,JS6cA;mant2  soben  Umlagerung"  (vgl.  B.20,  2581; 
24,  52,  4028;  27,  300;  A.  296,  279;  812,  174)  strukturisomere  Sáure- 
anilide,  und  zwar  das  stabile  anti-Tolylpbenylketoxim  (Formel  I), 
ToJuylanilid,  0H3  0(,H4  0O.]SíH0eH5  (spaltbar  in  Toluylsaure  und 
Anilin),  das  labile  syn-Tolylphenylketozim  (Formel  11),  dagegen 
Benztoluidid ,  Og  H5  O  O  .  N  H  Og  H4  O  Hg  (spaltbar  in  Benzoésáure  und 
Toluidin),  neben  Toluylanilid,  da  es  sicb  unter  den  Beaktionsbedin- 
gungen  zum  Teil  in  die  Anti-modifikation  verwandelt. 

BenzoylbenzoSsánren,  OeHg .  00 .  O^H^ .  OOgH  (B.  6,  907).    Unter 

diesen   ist    die    o-Sáure  z.  B.   aucb  syntbetiscb  durcb  Erbitzen  von 

Pbtalsáureanbydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumcblorid  darsteUbar.   Sie 

sind    zu  Benzbydrolcarbonsauren   (-Lacton)    bzw.  Benzylbenzoés&uren 

(s.  Übersicbt  S.  517)  reduzierbar.    Durcb  Erbitzen  mit  Pbospborsáure- 

anbydrid  auf  180^  liefert  die  o-S&ure  Antbracbinon,  wie  denn   über- 

baupt  vom  o-Tolylpbenylmetban  und  -keton  aus  verscbiedene  Über- 

gánge  zur  Antbracenreibe  (s.  Kap.  iXXXII,  A)  fübren. 

O  H 
4.   Flnoren,  Diphenylenmethant  •^^>0H2,  stebt  zum  Dipbenyl- 

Ü6H4 

metban  in  gleicber  Beziebung  wie  Oarbazol  (s.  Kap.  XXXIII,  O)  zum 

Bipbenylamin.     Es  ist   ein  Dipbenyl-    und  gleicbzeitig    ein  Metban* 

derivat,     Im   Steinkoblenteer  entbalten;   wird  daraus  durob  Erbitzen 

mit  Natrium  ais  Mononatriumverbindung  abgescbieden  (B.  41,  2913). 

Bildet  sicb  beim  Durcbleiten    von  Dipbenylmetban   durob    glübende 

B5hren  (wie  Dipbenyl  aus  Benzol),  und  aus  Dipbenylenketon  durch 

glübenden    Zinkstaub.      Farblose,    violett    fluoreszierende    Blattchen* 

Durcb  Bleioxyd  in  der  Hitze  zu  dem  roten  Dibipbenylen&tben  (S,  535) 

oxydierbar.    Die  Metbylengruppe  zeigt  eine  nocb  leicbtere  Beaktions- 

fábigkeit,  ais  diejenige  des  Dipbenylmetbans  (B.  84,   1659).    Das  zu- 

geborige  Keton,  Flttorenon,  DiphenylenketoVj  Oi2H8>CO  (gelbe  Prismen), 

wird  u.  a.  durcb  Erbitzen  von  Pbenantbrenobinon  mit  Kalk  erbalten, 
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durch  BMoierendes  Wassentoff  in  Flnorenalkohol  (8.  517;  farblose 
Blfttter)  nnd  durclx  sohinelzendes  Kali  in  Diphenyl-o-carbonsáiire, 
GgHs  .  GeH4 .  COjE,  ñbergeführt. 

5.  Tolylphenylátliaii,  (CeH5)(C7H7)OH.CHs,  entsteht  duroh  Xon- 
densation  yon  Btyrol  mit  Toluol  (B.  28,  8269).  In  analoger  Weise 
kondensiert  sioh  Styrol  mit  Phenolen  (B.  24,  3889). 

XXIX.  Tríphenjlmetliaiignippe. 

Durch  dreimaligen  Eintritt  yon  Phenyl  in  das  Methan  ent- 
steht das  Triphenylmethan,  CH(CeH5)8,  die  Muttersubstanz  der 
grojQen  Klasse  der  TríphenylmethaníarbstofCe  (S.  524),  dem  auch 
wieder  Homologe,  z.B.  Tolyldiphenylmethan,  CH(0eH6)2(CQH4  .GHg), 
Ditolylphenylmethan ,  C  H  (Ce H5)  (Cg  H4 .  C H5)2 ,  nsw.  korrespon- 
dieren.  Durch  den  Einfiufi  der  drei  yorhandenen  Phenylgruppen 
übertrült  das  WasserstofEatom  der  Methingruppe  an  Beweglich- 
keit  diejenigen  der  Methylengruppe  des  Diphenyhnethans. 

Die  Bildttng  des  Triphenylmethans  und  seiner  Deriyate  er- 
f olgt  in  analoger  Weise  wie  die  der  Diphenylmethanderiyate  durch 
Vermittelung  yon  Zinkstaub  oder  Aluminiumchlorid  bei  Anwendung 
chlorhaltiger,  durch  Vermittelung  yon  Phosphorsáureanhydrid  bei 
Verwendung  sauerstoffhaltiger  Verbindungen. 

So  entsteht  das  Triphenylmethan: 

1.  aus  Benzalchlorid  und  Benzol: 

C«H5.0H0la  +  2  0eHe  =  CeH6.CH(CeH6)2  +  2HC1; 
la.    aiu  Benzaldehyd,  Benzol  und  Chlorzink  (s.  8.518,  2); 

2.  aus  Chloroform  und  Benzol  durch  Aluminiumchlorid: 

3  CeHe  +  CHCla  =  CHíCeHg),  +  3HC1; 

3.  aus  Benzhydrol  (8.519)  und  Benzol: 
(C6H5)20H.OH  +  OeH«  =  (CeH5)2CH.C6H6  +  H2O. 

Aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  entsteht  die  Leukobase 

des  Bittermandelolgrüns  (S.526): 

CeHj .  CHO  +  2  C,E, .  N(CH8)2  =  C.E, .  CH[CeH,  .N(CH8)2]a  +  HjO. 

Durcli  YerwenduBg  yon  anderen  Ammbasen  sowie  yon  Phenolen 
wird  eine  Beihe  yerwandter  Verbindungen  (oft  Leukoverbindungen  yon 
Farbstoffen)  dargestellt,  wobei  man  die  Wasserabipaltung  durch  Ohlo]> 
zink,  konzentrierte  Schwefelsáure  oder  wasserfreie  Oxals&ure  erleiohtert 


1.  Triphenylmethan,  CjgHie,  =  (C6H5)3CH  (KékuU  und 
Frcmchimantt  B.  5,  906).    Aus  Chloroform  und  Benzol  darstellbar 
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(FriedehCrafts;  vgl.  A.  194,  252;  NobenproduktDipbenylmetlian); 
desgL  au8  Paraleukanilin,  Ci9Hi8(NH3)8»  durch  Eliminierung  der 
AminogruppeB,  JE.  und  O.  Fischer.  —  Beste  Darstellung  aus  Tri- 
phenylchlormethan  durch  Zinkpulver  und  Eisessig  (B.  36,  383). 
Scbone,  weiJSe  Prísmen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heiBem,  wie 
in  Áther  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  loslich,     Sm.-P.  93®, 

S.-P.  3590. 

Eriatallisiert  aus  Benzol  mit  einem  MolekÜl  M^ristallbenzol'^,  eiñe 
bei  vielen  Tríphenylmethanderiyaten  zn  beobaohtende  Erscheinung. 

Bildet  mit  metallischem  Kalium  die  Yerbindung  (CoH5)sCK,  die 
mit  Benzylcblorid  asymmétrisches  Tetraphenyl&than  (8.  535)  liefert 
(B.  89,  2058). 

THphenylchlormetliiuiy  (CeH5)8C01,  aus  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol  und  Aluminiumchloríd  (B.  88,  3147).  Farblos;  15st  sich  in 
ñüssi^em  Schwefeldioxyd  unter  nTautomerísation"  mit  gelber  Farbe 
(B.  42,  406).  Tripheiriribrommeflum,  (OeH5)8CBr,  aus  Triphenylmethan 
und  Brom  unter  Austausch  des  Methanwasserstoffatoms  gegen  Brom. 
Duroh  Einwirkung  von  Metallen  auf  Triphenylchlormethan  in  Benzol 
entsteht  eine  gelbe  Ldsung  des  hóchst  reaktionsfáhigen 

Triphenylmethyl,  (OeH5)8C,  mit  dreiwertigem  Kohlenstoif  (Gom- 
herg,  B.  88,  8150).  Der  KohlenwasserstofC  ist  in  festem  Zustande 
f arblos  und  ais  bimolekular  (Hexaphenyl&than,  S.  535)  zu  betrachten ; 
aucb  obige  Ldsung  entb&lt  neben  dem  gef&rbten  Triphenylmethyl  in 
überwiegender  Menge  farbloses  Hexaphenylftthan.  Das  Gleichgewicht 
zwischen  beiden  Formen  h&ngt  auüer  von  der  Natur  des  LOsungs- 
mittels  yon  der  Temperatur  ab,  analog  dem  mit  steigender  Temperatur 
zunehmenden  Zerfall  des  farblosen  N^O^  in  das  braunrote  NO^: 

(06H5)8C.0(0eH5)3  -^  2(0eHB)8C. 

Die  gelbe  Lósung,  welche  áhnlich  KOj  ein  charakteristisches 
Bandenspektrum  zeigt,  absorbiert  mit  grdAter  Begierde  Sauerstoff  unter 
EntfárbuDg  und  Übergang  des  vorhandenen  Triphenylmethyls  in  das 
unlGsliche  Peroxyd,  (C6H5)8C .  O  .  O  .  0(G8H5)8;  die  entf&rbte  Lósung 
f&rbt  sich  aber  beim  Stehen  yon  neuem  unter  WiederhersteUung  obigen 
Gleichgewichts.  Auch  im  Lichte  tritt  Entf&rbung  ein  infolge  Selbst- 
reduktion:  Zerfall  in  Triphenylmethan  und  Dibiphenylendiphenyl&than 
(8.  535).  Vgl.  B.  41,  2471;  42, 3028;  44,  2557;  45, 1344;  48, 1096;  49,  603,  608. 

Ein  Analoges  des  Triphenylmethyls  ist 

Tribiphenylmethyl,  (C6H5.G8H4)3C,  dessen  intensiv  violette  Lósung 
nur  die  monomolekulare  Form  enth&lt  (A.  872,  1;  B.46,  1475;  48,  716). 

Triphenylcarbinoly  (Ce £[5)90. OH,  entsteht  aus  Triphenyl- 
brommethan  beim  Kochen  mit  H^O;  auch  direkt  aus  Triphenyl- 
methan durch  Oxydation  mit  Chromsáure  in  Eisessiglósung.  Dar- 
stellung aus  Benzoésáureester  und  Phenylmagnesiumbromid  nach 
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Grignard.    Olanzende  Prismen,  Sm.-P.  169^  unzersetzt  destillier- 
bar;  Idst  sicli  in  konzentrierter  Schwefelsáure  ndt  gelber  Farbe» 

'  Bauohende  Balpetersáure  wirkt  auf  Tríphenylmethan  ein  imter 
Bildung  YonTrinitrotriphenylmctluui,  (NOs.0eH4}8CH  (gelbe  Sohuppen)» 
welches  duroh  Chromsaure  in 

Trinitrotriphenylcarbinol,  (NOa.CeH4)8  0.OH,  ñbergefülirt  wird» 
Letzteres  gibt  bei  der  Behandluiiji^  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Para- 
rosanilin,  (JSlSi.C^B^^O.OU,  ersteres  Paraleukanilin  (B.  526). 

2.  Tolyldipheiiylinethane9(CeH5)gCH.CeH4.CH8.  Auch  yod 
diesen  leiten  sich  FarbstofCe  ab,  besonders  yon  m-Tolyldiphenyl» 
methan  (CHs  zum  MethankohlenstofCatom  in  Metastellung),  welches 
aus  dem  gewohnlichen  Lenkanilin  (S.  526)  durch  Diazotierung 
darstellbar  ist     Eleine  Prismeny  Sm.-P.  59,5®. 

Triphenylmefhanfarbstoffe. 

ünter  den  Derivaten  des  Triphenylmethans  und  Tolyldiphenyl- 
methans  sind  besonders  interessant  diejenigen,  welche  aus  ihnen 
durch  Eintritt  von  Amid,  Hydroxyl  oder  Carboxyl  hervorgehen. 
Der  Eintritt  von  drei  Amino-  oder  Hydroxylgruppen 
führt  sie  in  dieLeukoverbindungen  von  z. T.  sehr  wichtigen 
Farbstoffen  über. 

Zwei  Aminogruppen  sind  zar  Entwickelung  des  vollen  FarbstoíE* 
cbarakters  ñor  dann  genügend,  wenn  die  AmidwasserstofCatome  gegen 
Alkobolradikale  ersetzt  sind;  eine  Aminogruppe  ist  zu  genanntem 
Zweck  nicht  ausreichend  (s.  u.  p-Aminotriphenylmetban). 

Man  unterscheidet  die  Gruppen: 

1.  des  Diamino-triphenyhnethans  (Bittermandelolgrüngruppe); 

2.  des  Triamino-triphenybnethans  (Bosanilingruppe); 

3.  des  Trioxy-triphenylmethans  (Auringruppe); 

4.  der  Triphenylmethancarbonsáure  (Eosingruppe)* 

Leiikobasen  oder  Leakoverbindiingen  von  Farbstoffen  nennt 
man  Substanzen,  welche  durch  Beduktion  der  FarbstofCe  (unter 
Addition  von  meist  2  At.  Wasserstolf)  entstehen,  im  Gegensatz 
zu  letzteren  ungefárbt  sind  und  durch  Oxydation  wieder  in  sie 
übergeführt  werden. 

Alie  FarbstolEe  der  Triphenylmethangruppe,  femer  índigo, 
Methylenblau,  Safranin  usw.  sind  imstande,  solche  Leukoverbin* 
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dungen  zu  bilden.  Ais  Beduktionsmittel  dienen  meist  Zink  und  Si^- 
sáure,  ZinDcblorüri  Schwefelammonium  oder  Natriumhydrosulfít. 

DieBñckoxydation  der  Leukoverbindnngeii  erfolgt  háuñg  schon 
irapid  durclx  den  SauerstofC  der  Luft  (IndigweiiS,  Leukomethylenblau), 
nn  der  Triphenylmethangmppe  erfolgt  sie  oft  minder  glatt.  Leuko- 
Ibitiermandeldlgriin  geht  leicht  durcb  Bleisuperoxyd  in  saorer  Lósung, 
Zieukanilin  durcli  Erbitzen  mit  Chloranü  in  alkoholischer  Lósung,  oder 
Ibeim  Erhitzen  des  salzsauren  Balzes  ftir  sich  oder  mit  konzentríerter 
ArsensáxirelósTing  oder  mit  Metallozyden  (wie  Eisenhydroxyd)  in  die 
zugeli5rige  Farbbase  über. 

1.   (Amino-  und)  Diaminotriphenylmethangruppe. 

p-Aminolripfaenylmcthan,  (C6H5)30H.0eH4.NH2,  ist  syntbetiscb 
«dnrcb  Kondensation  von  p  -  Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol  nnd  nach- 
lolgende  Beduktion  sowie  aus  Benzhydrol  und  Anilin  darstellbar. 
OroAe  Prismen.  Das  zugebdrige  Carbinol  ist  farblos,  seine  Balze  rot; 
«dieselben  íarben  die  üerisohe  Faser  nicbt. 

p-Diamlnotripheiiylmethan,  G(,H5.0H(C6H4.NH2)2.  Wird  durcb 
Jiinwirkung  von  Cblorzink  (oder  von  raucbender  Salzsáure)  auf  ein 
Oemiscb  yon  Benzaldebyd  und  Anilinsulfat  (-cblorid)  dargestellt: 

CgHft.OHO  +  2CeH5.NH2  =  OgHe  .OH(C6H4.NH2)2  +  H2O. 

Qlánzende  Prismen.  Die  farblosen  Salze  liefem  durcb  Ozydation 
«inen  unbestándigen,  blauvioletten  EarbstofC  (Benzalviolett).  Dui'cb 
Ifetbylierung  gebt  die  Base  über  in 

Tetramethy  I  -  p  -  diaminolriphenylmeflian »  LeukoTnalachitgrün, 

<50H5.CH[OqH4.N(OH8)2]2,  welcbes  durcb  Erhitzen  von  Benzaldebyd 
mnd  Dimetbylanilin  mit  Cblorzink  oder  Scbwefels&ure  dargestellt  wird 
<S.  522;  O.  Fischer,  A.  206,  103).  WeiíSe  Bl&ttcben  oder  Prismen. 
Bildet  ais  zweiwertige  Base  íarblose  Salze  und  wird  langsam  an  der 
Xiuft,  sofort  in  salzsaurer  L5sung  durcb  Bleisuperoxyd  in 

Tetramethyl  -  p  -  diaminotriphenylcarbinol, 

€eHB.C(0H)[CeH4.N(CH8)a]a  (bzw.  dessen  Chlorid),  übergeführt, 
Durcli  Fallen  der  Salze  mit  Alkalilauge  erhalt  man  das  freiei  farb- 
lose»  dimorpbe  Carbinol.  Mit  w&sBerigem  Ammoniak  dagegen 
•entsteht  daneben  die  zugebdrige  Aminbase,  Tetramethyl -p-dia- 

minotriphenylmetfaylamin,  CeH5.C(NH2)[CeH4.N(CH8)a]a;  beide 

^eben  mit  Sáuren  unter  Austritt  von  Wasser  bzw.  Ammoniak  die 
JFarbealze  zurück  (Villiger,  B.46,  2910;  46,  962).  In  der  Kálte 
lost  sicb  das  Carbinol  in  Sáure  zunácbst,  obne  dajQ  Wasser 
4kU8tritt,    farblos    auf   (Salz  I),    erst   beim   £rwánneD   tiitt  die 
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iniensiy  grüne  Fárbung  der  Farbgalze  (Salz  U)  hervor  (Erklanmg 
8.  S.  528): 

CeHg .  0(OH)<^^g* .  N(CH3)2,  HOl      ^«^«^ '  ^'^CeH*=N(CH3)2  Cl 
(farbloses  Salz  I).  (get&rbtes  Salz  H). 

Das  Oxalat  bzw.  Chlorzinkdoppelsalz  dieser  Base  ist  der  wert- 
Tolle  Farbstoff  BittermandelSlgrfin  (Malachitgrii/n,  Vidori<igrün); 
ersteres  bildet  in  Wasser  leicht  lósliche,  gruñe  Tafeln.  Der  Farb- 
stofC  ist  aucb  direkt  dorch  Erhitzen  yon  Benzotrichlorid  mit 
Dimetbylanilin  und  Chlorzink  darstellbar  (Doébner). 

Das  BrfllAntgrfili  ist  die  korrespondierende  Athylyerbindung;  femer 
keniit  man  Di'áthyldibenzyl-  nsw.  -verbindungen,  deren  Sulfosáuren  wert- 
YoUe  Sáurefarbstoffe  sind:  Sáaregrfin  nsw.  Patentblau  ist  ein  analoger 
Abk5inmlii]g  der  m-Oxybenzaldehyd-o-p-disulfosáure  (A.  294,  876). 

p-Nitrodiaininotrlphenylmethaii,  K  0^ .  Cg  H^ .  GH(06  H^ .  NHa)^,  kann 
man  aus  p-Nitrobenzaldebyd,  Anilinsulfat  und  Schwefelsáure  dar- 
stellen.    Es  geht  durch  Bedtüction  in  Faraleukanüin  iiiher» 

2.  Bosanilingruppe. 

Das  Fuchsin  wnrde  zuerst  1856  von  J!\atan80n,  kurz  darauf  von 
A,  W,  Hofmann  (bel  der  Einwirknng  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf 
Anilin)  erhalten,  und  1859  zuerst  techniscb  gewonnen.  Die  wissen- 
schaftliclien  Untersuchungen  A,  W.  Hofmanns  datieren  von  1861  an, 
Die  cbemiscbe  Konstltution  wurde  durch  Emü  und  OUo  Fischer  (1878, 
A.  IH  242)  aufgeklárt  (s.  a.  Caro  u.  Graehe,  B.  11,  1116). 

Die  EosanilinfarbstofCe  leiten  sich  teils  vom  Triphenylmethan, 
teils  vom  m-Tolyldiphenylmethan  ab;  im  ersteren  Falle  bezeichnet 
man  sie  ais  Paraverbindungen  (^Pararosanilin",  weil  aus  Anilin 
und  Paratoluidin  dargestellt;  „Pararosolsáure*'). 

Paraleiikaniliiiy  C19H19NS,  und  Leiikanilin,  C20H21N3,  ent- 

steben  durch  Reduktion  der  zugehorigen  Trinitroverbindungen 
sowie  der  entsprechenden  FarbstofCbasen,  des  Pararosanilins  bzw. 
Rosanilins  (ersteres  auch  durch  die  des  p-Nitrodiaminotriphenyl- 
methans).  Die  freien  Leukobasen  werden  aus  ihren  Salzen  durch 
Ammoniak  ais  weiBe  oder  rotliche,  flockige  Niederschláge  gefállt 
und  kristallisieren  in  farblosen  Nadeln  oder  Bláttchen.  Sie  bilden 
ais  dreiwertige  Basen  farblose,  kristallisierbare  Salze. 

Pararosanilin y  C19H19ON8,  Rosanilin,  CsoEsiONj,  und  die 
vom  Tritolylmethan  sich  ableitende  Base  C22H26ON3  sind  die  den 
Fuchsinfarbstoffen  bzw.  dem  Neufuchsin  zugrunde  liegenden  Basen. 
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LarsteUung.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  yon  Nitro- 
benzol  mit  Anilin  und  p-(b2w.o-)Tolmdin  nnter  Zusatz  von  Eisen 
und  Salzsáure  (Goupier). 

L&fit  man  in  dem  Gemisdi  das  o-Toluidin  weg,  so  entsteht  Para- 
rosamlin,  bei  Anwesenheit  jener  Base  aber  Bosanilin. 

Beinea  Anilin,  für  sich  oxydiert^  bildet  kein  Fuchsin,  sondem 
iadulinartíge  Prodnkte  (s.  Indulin). 

Es  erklftrt  sich  dies  daduroh,  dai3  zur  Fuchsinblldung  ein  Eohlen- 
stoffatom  erforderlicli  ist,  welches  die  Bindong  der  Benzolkeme  über- 
nimmt  (KMethankoMenstoff");  bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlor- 
kohlenstoff  aof  Anilin  stammt  es  vom  enteren,  bei  der  Oxydation 
eines  Qemisches  yon  Anilin  und  Toluidin  von  der  Methylgruppe  des 
letzteren  ber,  entsprecbend  der  schematischen  Bildungsgleichung: 

^y^C^  H4 .  N  Ha  /O,  H4 .  NHa 

HjO  +  CoHg.NHa  — 6H  =  C^0(jH4.NH8 
+  Ce  H5 .  N  Hj  ^eH4=NH 

Pararosanilin  bzw.  Bosanilin  entstehen  femer  darcb  Erhitzen  yon 
p-Diaminodiphenylmethan  (8.519)  mit  Anilin  bzw.  o -Toluidin  unter 
Zusatz  eines  Ozydationsmittels,  B.  25,  802;  in  analoger  Weise  erhalt 
man  Keufuchsin  aus  Diaminoditolylmethan  [aus  o-Toluidin  und  Form- 
aldehyd],  o-Toluidin  und  einem  Oxydationsmittel. 

JSigenschaften.     Pararoeanilin  und  Kosanilin  werden  durch 

Fallen  ihrer  SalzlÓsungen  mit  Alkalien  erhalten;  mit  Ammoniak 

entflteben  dagegen  vorwiegend  die  den  Carbinolen  entsprecbenden 

Aminbasen  (vgL  S.  525).     Farblose  Nadeln  oder  Bláttchen,  welche 

sich  an  der  Luft  roten.    Dreiwertige  Basen,  etarker  ais  Ammoniak. 

YermGgen  mit  salpetriger  Sáure  Trisdiazoyerbind ungen  zu  geben, 
welohe  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  zugehdrigen  Phenolfarbstoife 
(Aurin  und  Bosolsaure)  tiber^ehen;  sie  sind  daher  prim&r. 

Salze.    Die  Salze  des  Bosanilins,  Pararosanilins  usw.: 

Fnchsin,      CgoHsoNgCl,      essigsaores     Rosairilin,      Nenfnchsiii, 

Ogs  £[94X301  usw.  sind  die  eigentlichen  Farbstoffe.  Wáhrend  sie  in 
Lósung  pr&chtig  fuchsinrot  gef&rbt  sind  und  intensive  F&rbekraft 
besitzen  (sie  gehen  ohne  Beize  auf  Wolle  und  Beide),  sind  sie  in  fester 
Form  metallisch-grün,  cantharidenglánzend,  yon  einer  derjenigen  der 
Lósung  ann&hemd  komplement&ren  Farbe.  Sie  sind  in  helfiem  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  l&slich. 

Die  Lósung  des  Fuchsins  wird  durch  sohweílige  Sáure  entf&rbt, 
indem  eine  additionelle  Yerbindung,  fochsiiischweflige  Sáure ,  entsteht 
(B.  88,  289).  Die  entfUrbte  LOsung  ist  ein  empñndliohes  Beagens  auf 
Aldehyde,  durch  welche  sie  yiolettrot  gefárbt  wird  (s.  S.  159;  B.  21, 
B.  149  usw.). 

Aufier  den  obigen  Salzen  existieren  auch  saure  Salze,  z.  B. 
GsoHsoNgCl  -|-  8HG1  (gelbbraun),  welche  mit  yiel  Wasser  in  die  neu« 
tralen  Salze  und  freie  Saure  dissoziieren. 
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Ümsd/sungen.  Durch  Erhitzen  des  Eosanilins  mit  Cblor-  oder 
JodwaeserstoS  auf  200^  wird  es  in  Anilin  und  Toloidin  gespalten, 
Beim  Überhitzen  mit  Wasser  liefert  das  Pararosanilin  p-Dioxy- 

benzophenon  (S.  520;  B.  11,  1434),  Ammoniak  und  Pbenol. 

Beim  Eochen  mit  Salzsáure  spaltet  sich  Bosanilin  in  p-Biamino- 
benzophenon  (S.  520  und  o-Toluidin  (B.  19,  110;  22,  988). 

Durch  Diazotieren  yon  Pararosanilin  und  Eochen  der  Diazo- 
yerbindung  mit  Alkohol  entsteht  Triphenylcarbinol  (B.  26,  2225). 

KanstitiUion.  Die  Beziehungen  zwischen  den  Rosanilinen  und 
Triphenylmethan  sind  durch  die  Uberführung  des  Leukanüins  (durch 
Diazotierung)  in  Tolyldiphenylmethan  und  die  entsprechende  TJm- 
wandlung  des  Paraleukanilins  in  Triphenylmethan  aufgekl&rt  worden 
(E,  und  O.  Fischer,  s.  o.). 

Paraleukanilin  ist  also  Triaminotripheny Imethan, 
Leukanilin  Triaminotolyldiphenylmethan.  Die  drei  Aminogi-uppen  sind 
nach  S.  524  synthetisch  einführbar.  Síe  sind  auf  die  drei  Benzolreste 
gleichm§>£ig  verteilt,  ^as  z.  B.  aus  der  Synthese  des  Paraleukanilins 
mittels  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  526)  hervorgeht.  Man  hat  also  folgende 
Foi-mehí :  ^^  h^  .  N Hg  /Oe  H^ .  NHg 

C H^Og H4 .  NHa  C H^Oq  H4 .  N Hj 

^Cfi  H^ ,  N  Ha  ^Og  Hg  (O  Hg) .  N  Ha, 

Paraleukanilin  Le«kanilin 

Die  drei  Aminogruppen  stéhen  zum  Methankohlenstoff  in  Fara- 
steUung.  Dies  ergibt  sich:  1.  aus  der  Überfuhrbarkeit  des  Pararos- 
anüins  in  p-Dioxy benzophenon  und  des  Bosanilins  in  p-Diaminobenzo- 
phenon;  2.  aus  dem  Nachweis,  dalS  das  Diaminotriphenylmethan, 
welches  aus  Benzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  eine  Di-para- Yerbindung 
ist,  da  es  in  Di-p-oxy benzophenon  überführbar  ist;  3.  aus  der  Synthese 
des  Paraleukanilins  mittels  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  (B.  15,  100), 
welche  erweist,  da£  auch  die  dritte  (aus  der  Nitrogruppe  stammende) 
Aminogruppe  die  Parastellung  einnimmt. 

Die  Farbstoffsalze  büden  sich  aus  den  Salzen  der  Leukobasen 
durch  AuBtritt  von  2  At.  Wasser stoff: 

C19H19N3,  HCl— 2H  =  O19H17N8,  HCl. 
Dieser  Ubergang  entspricht  demjenigen  des  Hydrochinons  in  Chinon, 
und  demgemai3  wird  für  die  Farbstoffe  eine  der  Chinonformel  analoge 
„chinoide''  Formel  angenommen  (JE.  und  O.  Fischer),  Die  diesen  Farb- 
salzen  zugrunde  liegenden,  nicht  isolierbaren,  ammoniumáhnlichen 
Farbbasen  (I)  lagem  sich  leicht  in  die  Carbinole  oder  „P8eudoba8en"  (II) 
um,  z.  B. : 

/CeH^.NHa  /CgH^.NHa                                  yCeH^.NHa 

C^Cg  H4 .  N  Ha  C^Og  H4 .  NHa          (j)  _>  h  O .  Cf-Cg  H4 .  N  Hg  (H) 

^Cg  H4=N  H,  H  01  ^Cg  H^^tN  Ha .  o  H                          ^Cg  H4 .  N  Ha 

sálzs.  Pararosanilin  Pararosanilin 

Mit  Sauren  regenerieren  die  letzteren  unter  Wasserabspaltung 
die  Farbstoffe;  bei  Verwendunj?  der  Malachitgrünbase  erfolgt  diese 
Wasserabspaltung  erst  in  der  Wárme  (s.  8.  525). 
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In  einzelnen  Fallen  kennt  man  auch  die  ans  den  Farbbasen 
durch  Wasserabspaltung  entstehenden  ^Chinonünine"  (s.  Tríphenyl- 
p-rosanilin).  Beim  Bosanilin  selbst  existiert  eine  solche  Iminbase  in 
Lósungen  gleichfalls  („£bmoZA:asche  Base''),  ist  jedoch  bisher  nicbt 
isoliert  (s.  B.  87,  3434). 

Eine  and  ere  von  BosenstieM  (1880)  anagesproobene  Auffasstmg 
der  Farbsalze  ist  diejenige  ais  Oarbinolester: 

(KHs  .  O0H4)3C.  Gl  ==  salzsanrea  Pararosanilin. 

Weiteres  zur  Konstitution  der  Tripbenylmetbanf arbstoffe  s.  Btieyert 
A.  35é,  163;  372,  115;  WiUstmer  nnd  Ficcard,  B.  41,  1467;  Sclüenk, 
A.  368,  291;  B,  Kaufmann,  B.  45,  781. 

SSnrefttChsin,  Fuchsin  S,  ist  eine  Sulfosanre  des  Fucbsins  und  ein 
wertYoller  Sáurefarbstoff  (ziebt  in  schwacbsaurem  Bade  au£  Wolle  und 
Seide  auf). 

Deriyate  des  Bosanilins. 

1.  MdTiylierte  Bosaniline  (A.  W.  Eofmann,  Latdh). 

Die  rote  Farbe  des  Pararosanilins  und  Bosanilins  wird  durcb 
den  Eintritt  von  Methyl  nnd  Athyl  in  eine  mit  der  Zahl  dieser 
Gmppen  zunehmend  violette  Farbe  verwandelt.  Die  Salze  des 
Hexametfaylpararosanilins  baben  eine  prácbtig  blauvioletteNüance. 
Man   kann    zur   Darstellung   dieser   ^^ethylviolette^'    entweder 

1.  fertiges    Bosanilin    methylieren    (durch    Chlonnethyl  nsw.),    oder 

2.  statt  des  Anüins  methyliertes  Anilin  (Dimethylanilin)  der  Oxy- 
dation  (z.  B.  mit  Kupfersalzen)  unterwerfen  (bierbei  entsteben 
Pararosanilinderivate),  oder  endlicb  3.  Pbosgen  auf  Dimetbylanilin 
(oder  letzteres  auf  zunacbst  gebildetes  Tetramethyldiaminobenzophenon) 
einwirken  lassen  (s.  B.  17,  E.  339): 

OOOL,  +  SCeHj.NCOHs)^  =  0(OH)[CeH4,N(CH8)9j8  +  2HC1. 

In  letzterem  Falle  entstebt  Hexametbylvioletty  welcbes  schon 
kristallisiert  („KrÍstallvÍolett'')i  wábrend  die  nacb  1.  und  2.  dar- 
gestellten  Metbylviolette  amorpbe  Gemiscbe  von  Hexa-  mit 
(roterem)  Penta-  und  Tetrametbylrosanílin  sind. 

Das  Hexametbylcarbinol   entbált   kein  AminwasserstofCatom 
mebr.     Weiter   einwirken  des  Cblor-   oder  Jodmetbyl  kann   also 
nur  nocb  sicb  addieren.     Hierbei  wird  eine  N(CH3)2-Qruppe  „in-  ' 
aktiviert**,  und  demzufolge  tritt  ein  Farbenumscblag  von  Violett 
in  Grün  ein  (Methylgrfin), 

SánreWolett  4BK  ist  eine  Sulfos&ure  (Na-salz)  des  Pentamethyl- 
benzylrosanillns. 

BerntliBeD,  Organ.  Ohemie.   18.  Aofl.  34 
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2.  Fhenylierte  Rosaniline.  Durch  anccessiven  Eintritt  von 
Phenyl,  Cgllg,  in  das  Rosanilin  entstehen  znerst  violette,  dann' 
(bei  drei  Phenylgruppen)  blaue  Farbstoffe.     Das  salzsáure 

Triphenylrosanilin  ist  ein  schoner,  blauer,  in  Wasser  un- 
loslicher,  in  Alkohol  loslicher  Farbstoff  („Anilinblau",  Spritblan). 
Man  gewinnt.  es  durdb.  Erhitzen  yon  Rosanilin  mit  Anilin  bei 
Gegenwart  von  Benzoésáure,  wobei  Ammoniak  austriti. 

Beines  Trlphenylpararosanilin  ist  durch  Einwirkun^  yon  Anílin 
(und  Benzoésaure)  auf  Trianisylcarbinol  (CH3O .  OeH4)3COH  (s.  f.  S.) 
eihalten  worden  (Baeyer,  B.  37,  2870).  Die  Salze  liefem  bei  der  Be- 
handlung  mit  Alkallen  díe  phenylierte  Iminbase  in  sehwarzen  Krí- 
8  tallen: 


(Cg  H5  NH  Cq  BO2  0=<f  >=N .  Cg  Hr. 


Durch  Xondensatioo  yon  Tetrámethyldlaminobenzopbenon  mit 
Pbenyl-a-napbtylamin  (s.  d.)  eiitsteht  das  Victoriablau  B« 

Die  wasserunlóslichen  Farbstoffe  werden  durch  Snlfierung 
wasserldslich  und  stellen  dann  die  AlkaliblaOi  WaaserblaUi  licbt- 
blau  usw.  dea  Bíandels  dar. 

3.  Trioxytriphenylmethan,  CE{GqJí^.O'H)^  (Auringruppe). 

Die  Bosolsáure  "wurde  1834  von  Bunge  zuei*8t  beobachtet. 

Die  sauerstofíhaltigen  Análoga  des  Pararosanilins  und  Eos- 
anilins  sind  das  Aurill|  Cigfíi^Og  (dunkelrote,  gi'ün  glánzende 
Prísmen),  und  die  RosoIsMure^  Czo^ieOgí 

/C6H4.OH 
Aurin:    O^CgH^.OH. 

Es  sind  „scliwach  saure^  FarbstolCe  von  geringem  Wert. 

Bíe  entstehen  aus  den  Diazoverbindungen  des  Pararosanilins 
(Aurin)  bzw:.  Bosanilins  (Bosolsáure)  (S.  527)  durch  Kochen  mit  Wasser 
(Caro  xjaxAWanklyn^  1866): 

C(OH)(06H4 .  Ng .  S04H)s  -\-  3  HaO  =  C(OH)(Ce  H4 .  OH)s  +  3  Nj + 3HaS04; 

C(OH)  (OeH4 .  0H)8  =  Ojg  H14O8  +  HaO 

(das  zunáchst  entsteheade  Carbinol  ist  nicht  existeuzfáhig  und  spaltet 
Wasser  ab).  Aus  dieser  naheh  Béziehung  zu  den  Bosanilinen  folgen 
die  Xonstitutionsformeln» 

Femer  bildet  sich  Aurin  aus  Phenol  mittels  Oxalsaure  und 
Schwefelsáure  bei  130  bis  150®  (Kolbe-SchmiU  1859),  wobei  die  Oxal- 
saure den  MethankohlenstofC  liefert.  Durch  Beduktion  entstehen  die 
Leukoverbindungen,  Leukanriii,  0H(CeH4.0H)s,  und  Lenkorosolsánre, 
G  H  (Oe  H4  .  O  H)2  [Ge  H,  (C  Hg)  .  O  H] ,     farblose    Nadehí    von    Phenol- 
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charakier.  Oberhitsen  mit  Wasser  íthri  das  Atirín  in  p-Biozybenzo- 
phenon,  00(C8H4 .0H)2,  and  Phenol,  Überhitzen  mit  Ammoniak  in 
Pararosanilin  über. 

TrianisylcafbliMlt  (0HsO.CeH4)80OH,  der  Trimethylather  des 
dem  Anrin  entsprechenden  Oarbinols,  wird  duxch  Oxydation  des  durch 
Kondensation  yon  Anisaldehyd  mit  Anlsol  darstellbaren  Tríanisyl- 
methans  erhalten.  Es  ist  farblos,  bildet  aber  mit  Sfturen  rot  gefftrbte 
Yerbindungen  (B.  35,  1198;  A.  353,  152). 

4.  TriphenylmethanearbonsSure  (Eosíngruppe). 
(Vgl.  Baeyer,  A.  183,  1 ;  202,  86.) 

Triphenylmefhan-o-autonsSiire ,  O H (Ge 'B^\ (C^ H4 . 0 Og H).  Faib- 
lose  Kadeln*  Entsteht  durch  Beduktion  des  Phtalophenons  (s.  a.)  und 
gibt  durob  KohlensáureabspaltuDg  Triphenylmetban. 

Triphenylcarbinol -  o  - carbonsSiire ,  G (O H)(Oe ^^ (Gg H4 «  G Og H). 
Das  Anbydrid  dieser  Sfture,  das  Phtalophenon  (Bláttchen),  wird  durch 
Erhitzen  yon  Phtalylohlorid  mit  Benzol  nnd  Alumininmchlorid  ge- 
wonnen  (A.  202,  50).  Die  S&ure  selbst  ist  nicht  existenzf&hig;  ihr« 
SaLze  entstehen  durch  Auflósen  des  Anhydrids  lo  Alkalien* 

Das  Phtalophenon  ist  einerseits  eln  Triphenylmetban-,  anderseits 
eín  Phtalsanrederivat,  entsprechend  den  Schreibweisen : 

GaH4-G=(G«H5)j  ,p  „  x 

1'    ^    I  gleich   0<(p6HB)a 

GO — O  I     0eH4-G0; 

I ' Ó 

68  ist  ais  Diphenylphtalid  (Phtalid  a.  S.  491)  eu  betraohten. 

Plitalophenon  ist  die  Mnttersubstanz  einer  groíSen  Heilie  ven 

Derivaten,   welche   aus  Ihm  durch  Eintritt  yon  Hydroxyl  (oder 

aucb  yon  Amid)  heryorgehen.  Dieselben  werden  dorcb  Einwirkung 

yon  Phenolen  auf  Pbtals&nreanbydrid  dargestellt  nnd  ais  Fktal^ine 

bezeichnet.     So  liefert  Phenol  das 

OeH4-G=(GeH4 .  OH)a. 
Pheiiolphlale7ii|  G20H.4O4,  gleich  i  | 

00 — O 

Entsteht  anch  aus  Diphenylphtalid,  indem  man  dies  nftriert,  die  beiden 
eingetretenen  Nitrogmppen  zu  Aminogruppen  rednziert  und  diese  durch 
Diazotiernng  in  Hydroxyl  yerwandelt  (A.  202, 68),  Farblose  Krosten,  m 
Wasser  f  ast  nnlóslich,  in  Alkalien  mit  schdn  roter  Farbe  UVslioh,  welche 
duroh  Sáurezusatz  wieder  yersohwindet  (wichtiger  Indikator;  s.  B.  17, 
1017,  1097).     Wirkt  abfóhrend.     Bildet  ein  DiaMlylderíyat. 

Die  Kondensation  yon  Phenol  und  Phtalsftureanhydrid  erfolgt 
hanptsáchlioh  in  den  Para-Stellungen  zum  Hydroxyl  nnter  Bildong 
yon  Phenolphtaleín,  nebenher  trítt  sie  aber  anch  in  den  Ortho- 
Btellungen  ein;  dabei  entsteht  (unter  gleiehzeitiger  Anhydridbildung) 

Flnoraiiy  G20H12O3,  früher  ais  PhenolphtaleXnanbydrid  betrachtet, 
die  Muttersnbstanz  der  Fluoresceíne.    Eonstit.  B.  25,  1385,  2118. 

34* 
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In  analoger  Weise  entstehi  ans  Phtalsaareanbydríd  mit  2  Mol. 
Besorcin  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  das 

Flnorescefn,  CjoHiaOBÍ+HaO),  gleich  CeH4-0<^«g«(^^j>0. 

00 — O 

Gelbes  Kristallpulver ,  das  sicli  in  Alkohol  mit  gelbroter 
Farbe,  in  Alkali  mit  roter  Farbe  und  pracbtyoUer  grüner  Fluores- 
cenz  Idst  Dorcb  Brom  entstebt  Tetrabromfluorescein ,  rote 
Kristalle,  dessen  Kaliumsalz,  C2oH6Br405K2y  den  prácbtígen  Farb- 
stofE  Eosin  bildet  (Caro,  Baeyer,  1874). 

Phloxin,  Eiythrosin,  Rose  de  Bengale  usw.  sind  Tetrabromdichlor-, 
Tetraohlor-  und  Tetrajoddichlorfluoresceín. 

Eonstitution  dieser  Verbindungen :  vgl.  a.  JBernthsen ,  Oh.  Z.  16 
(1892),  1956;  íerner  B.  26,  172;  28,  44,  396,  428;  29,  181,  138 ÍE. 

Derartige  Phtaleíne  gehen  ais  Oxy-Phtalophenone  durch 
Beduktion  in  Oxyderívate  der  Tripbenylmetbancarbonsáure  ñber, 
welche  ais  ^Fhialine**^  bezeicbnet  werden,  z.  B.  das  Pbenolpbtaleín 

re  H  oro 

in  Dioxytripbenylmetbancarbonsaure,  CH^)^  \j^'nf\  t?»  Phcnot 

06X14  •  CUa M 

phtalin;  das  Fluoresceín  in  Flttorescin.    Die  Phtaline  sind  farblos 
und  ais  Leukoverbindungen  der  Pbtaleíne  zu  betracbten. 

Ersetzt  man  im  Flnoreficein  die  beiden  Hydrozyle  der  Besorcin- 
reste  darch  die  Gruppe  N(02H5)s,  so  erhált  man  das  (Tetraáthyl-) 
Rhodamin,  02oHii08[N(02H5)2]2  01,  einen  práchtig  fluorescierenden, 
roten,  basischen  Farbstoff.  £s  entstebt  dnrch  ErMtzen  von  Fhialsfinre- 
anbydrid  mit  DiUthyl-m-aminophesol  (S.  451,  ygj.  a.  Formorhodamin, 
Kap.  XXXVI,  A,  3). 

Gallefn,  O20H12O7,  aus  Pyrogallol  und  Phtalsaureanhydrid,  ist  ein 
Anbydrid  des  normalen  Phtaleüns  des  Pyrogallols. 

Coemlefn,  02oHioOe,  ein  Umwandlungsprodukt  des  Galleíns,  ist 
ein  olivengrüner  Parbstoff  und  ein  Abk5mmling  des  Pbenylanthrons 
(8.  550).    Náberes  O.  1901,  n,  775. 


TetrapheiQrlfflettiao,  0(OeH5)4,  s.  B.  86,  1088;  89, 1463. 

XXX.   Dibenzylgrnppe. 

In  den  Verbindungen  der  Dibenzylgruppe  hángen,  wie  aus 
ihren  Bildungsweisen  usw.  bervorgeht,  die  beiden  Benzoikerne 
durch  zwei  Koblenstoff atóme  zusammen.  Sie  werden  durch  Oxy- 
dation  alie  in  Benzoesáure  bzw.  deren  Derívate  übergeführt. 
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Man  kann  das  Dibenzyl  ais  syiumetrisclies  Diphenyláthan 
(unsymmetrisches  s.  S.  520),  das  Stilben  ais  s-Diplienyláiliyleiiy 
das  Tolan  ais  Diphenylacetylen  bezeiclinen. 

Übersiolit. 


O5H5.GH2.CH2.OgH5 
Dibenzyl 


05H5.CH=0H.05H6 
Stilben 


O5H5.CsO.O5H5 
Tolan 


C5H5.OH9.OO.C5H5  C5H5.0H(OH).0H(OH).05H5 
Desoxybenzo'in  Hydrobenzofoe 

C8H5.0H(0H).0O.0flH5  C5H6.OO.OO.O5H5 

Benzo'ín  Benzil 


Dibenzyl,  CX4H14.  Duroh  Behandeln  yon  Benzylohloríd  (2 Mol.) 
mit  Katium  oder  durch  Oxydation  yon  Toluol  mit  Kaliumpersulfat 
kann  man  die  beiden  freí  werdenden  Beste  C5H5OH3-*  (Bena^l)  yer- 
¿etteu  unter  Büdong  yon  Dibenzyl,  einem  Kohlenwasserstoff,  der  dem 
Bitolyl  und  Tolylphenylmethan  isomer  ist  Nadeln  oder  Blftitohen, 
8m.-P.  62»,  S.-P.  284«. 

Stilben  9  Diphenyláthylen,  O14H19,  wírd  am  besten  aus  Benzyl- 
maf^esiumchlorid  und  Benzaldehyd  erhalten.  Honokline  Blfttter  oder 
Prismen,  Sm.-P.  125^,  gleicbfalls  onzenetzt  siedend,  Hat  yoUkommen 
den  Charakter  eines  Oleñns,  indem  es  sich  z.  B.  mit  Brom  zu  Stílben- 
(Ubromidy  O5H5.OHBr.OHBr.O5H5,  yerbindet  und  duroh  Jodwasser- 
stoff  in  Dibenzyl  übergeht.  Beim  Behandeln  des  Stübendibromids  mit 
alkoholischem  Éali  entsteht  Tolan  (s.  u.);  mit  essigsaurem  Silber  bilden 
sich  zwei  Di-Bsfligsftureeflter,  welche  duroh  Yeneifung  mit  alkoholi- 
schem  Ammoniak  Hydro-  und  Isohydrobenzolín  liefem  (s.  u.). 

p-DiamÍn08tilbeni  Oi4Hio(NH9)9,  und  seine  Disulfos&ure  entstehen 
aus  p-17itrotoluol  bzw.  dessen  Sulfos&ure  duroh  geeignete  alkalische 
Beduktion.  Sie  dienen  wie  Benzidin  zur  Darstellung  yon  ^substantiven'^ 
Farbstoffen  (S.  516). 

Tolan,  O14H20,  entsteht  aus  Stilbenbromid,  wie  Acetylen  aus 
Athylenbromid.  Bláttohen  oder  Sftulen  yom  Sm.-P.  60®.  Vereinigt  sioh 
mit  Ohlor  zu  elnem  Di-  und  einem  Tetrachlorid. 

HydrobenzoTn  und  IsohydrobenzoTn,  s-Biphenylglykol,  OiiRu^i* 
gleich  O5  H5 .  O  H  (O  H)  .  O  H  (O  H) .  Og  H5 ,  entstehen  auíSer  aus  Stilben- 
dibromid  (s.  o.)  duroh  Einwirkung  yon  Natriumamalgam  auf  Bitter- 
mandeldl.  Ersteres  bildet  rhombische  Tafeln,  letzteres  yierseitige  Pris- 
men. Beide  Yerbindungen  sind  stereoisomer ;  ebenso  ihre  Diacetylester 
(A.  198,  115,  191;  B.  30,  1531). 

Die  in  der  Obersicht  weíter  aufgeführten  Yerbindungen  Benzotn, 
Benzil  und  Desoxybenzo'in  hángen  miteinander,  wie  sobón  die  Formeln 
zeigen,  relatiy  nahe  zusammen  und  sind  gleiehfalls  aus  dem  Bitter- 
mandel51  darstellbar.  Letzteres  kondensiert  (S.  157)  sich  unter  dem 
Einflufi  yon  Oyankalium  in  alkoholisoher  Lósung  zu 
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BemoTn,  (^CjB^O  =  Oi^MnOi),  schónen,  gl&nzenden  Frismen; 
Sm.-P.  134^;  dies  wird  durch  nascierenden  Wasserstoff  in  Hydrobenzoin 
übergeführt  nnd  entsteht  auch  daraus  durch  Oxydation.  Es  rednzieit 
FeMingacihe  LósuDg  schon  bei  gewohnlicber  Temperatur  unter  Bildnng 
yon  Benzil.    Über  d«  and  l-Benzoin  ■.  C.  1909,  H,  2006. 

Benzfl,  GeHs .  CO .  GO . 0«H5,  entstelit  ana  BeDzo!ín  durch  Oxydation 
mit  Salpetersáure.  GroiSe  sechsseitige  Frismen,  8m. -F.  95^  Es  geht 
durch  Ghromsáure  in  Benzo@s&ure  ñber.  Durch  nascierenden  Wasser- 
stoff  wird  es  je  nach  den  Bedingungen  zu  Benzom  oder  Desozybenzom 
reduziert.    Es  reagiert  mit  Hydroxylamin;  die  entstehende^ 

Benzilmonoziine,  G^Hs .  0(:170H).  GO .  GeHs,  und 

Benzildioziine,  G6H5.G(:170H).G(:NOH).GeH5,  existieren  in 
stereoisomeren  Modiflkationen.  Vgl.  AuwerSj  V, Meyer,  B.  21  ñ.;  S4, 8267; 
EanUsch  und  Werner,  B.  28,  1;  endiich  B.26,  B.  810;  37,  4295. 

BenzUmonoliydrazoii,  GeHg.G(:N.NHs).G0.GeH5,  und  BenzO- 
diliydrazon,  GeHs.  G(:N.NH9).G(:N.NHa).GeH5,  aus  Benzil  und 
Hydrazinhydrat;  ersteres  liefert  durch  Oxydation  das  orangerote 
DiazodesozybeiuoTn,  Ajsohen^fü,  GgHs  .  GKg .  00  .  GgHs  (J.  pr.  (2)  4á,  544; 
B.  44,  2197,  2522). 

DesoxybenzoTn,  GeH5.GHs.GO.  G^Hs,  ist  aufier  aus  Benzil  und 
aus  Benzo'in  (B.  25,  1728)  auoh  durch  Einwirkung  des  Ghlorids  der 
Fhenylesaigs&ure,  G5H5.  GH^.  00  .01,  auf  Benzol  bel  Gegenwart  yon 
Ghloraluminium  darstellbar.  Gro£e  Tafeln;  unzersetzt  destiUierbar. 
Durch  Jodwasserstoff  geht  es  in  Dibenzyl  über.  Einer  seiner  Methylen- 
wasserstoffe  ist  wie  im  Aeetessigester  leicht  austauschbar  gegen  AlkyL 
Man  nennt  den  Best  GqHs  .  OH  .  00  .GgHs  .Desyl". 

Überg&nge  aus  der  Dibenzylgruppe  in  die  Diphenyl- 
methangruppe:  Hydrobenzo'in  liefert  beim  Erhitzen  mit  Sohwefel- 
8&ure  unter  eigentümlicher  Umiagerung  (G.  1909,  I,  1385)  (áhnlich  der 
FinakolinbilduDg,  S.  172)  Diphenylacetaldehyd  (S.  520).  Durch  Erhitzen 
yon  Benzil  mit  Eali  entsteht  analog  die  Benzilsaure  (8.520). 


Anliang. 

Auch  mehr  ais  zwei  Eohlenstoffatome  k5nnen  die  Yerbíndung 
zweier  (mehrerer)  Benzoikeme  übemehmen.  Im  índigo  z.  B.  sind  die 
beiden  Benzolreste  durch  vier  Eohlenstoffatome  yerbunden,  desgleichen 
in  seinem  Stammkohlenwasserstoff,  dem 

Dlphenyldiacetylen ,  GeHg.G-G.G-G.GeHg  (Baeyer).  Dasselbe 
entsteht  durch  Oxydation  des  Fhenylacetylenkupfers,  GeHs.G-G.Ou, 
mit  alkalischer  Ferricyankaliumldsung  und  bildet  lange  Kadeln,  welohe 
mit  Brom  zu  einem  Octobromid  zusammentreten.  Sein  in  analoger 
Weise  aus  o-Nitrophenylacetylen  darstellbares  o- Dinitro -Derivat  gibt 
beim  Behandeln  mit  Schwefelsáure  und  dann  Schwefelammonium 
índigo  (s.  d.,  und  B.  15,  52). 
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Darch  drei  Kohlenstoffatome  háDgen  zwei  Benzolreste  zasammen 
in  der  Dibenzoylessigsáure,  (CeHg .  C0)2CH .  CO2H,  einer  Diketonsáure,, 
^eren  Ester  aus  Benzoylessigester  durcli  Benzoylchloríd  erhalten  wird, 
I)ie  freie  Sáttre  (Nadeln)  zerfállt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlen- 
6áure  und  das  Diketou  Dibenzoylmethan,  (CeH5.GO)2GH2.  Burch  Em- 
wirkung  von  Benzoylchloríd  auf  seine  Natriumverbindung  erhált  man 
Tribenzoylmethan,  (C6H5.CO)8CH,  [zwei  desmotrop-isomere  (vgl.  S.  268) 
Tormén];  B.  27,  117;  A.  291,  81;  B.  30,  3679;  49,  2209. 

iBrwfthnenswert  sind  femer: 

Symm.  Tetraphenyifithan,  (CeH5)sOH.CH(OeHg)2  (grofie  Báulen). 

Asymm.  Tetraphenyláthan ,  (06H5)8C.OH2(06H5)  (Tafeln  oder 
Prismen);  Bildung  s.  S.  523. 

Pentaphenyláthan,  (OeHg)80.GH(GeH5)2  (weiCe  Erístalle);  disso- 
ziiert  beim  Erhitzen  der  L5sung  in  hochsiedenden  Medien  in  Tríphenyl- 
methyl  und  Dipbenylmethyl,  welch  letzteres  sich  sofort  zum  stabilen 
eymm.  Tetraphenyláthan  kondensiert  (B.  43,3542),  und  verhált  sich 
somit  ganz  analog  (nur  graduell  verschieden)  wie 

Hexaphenylfithan,  (GeHg)3G.G(GeH5)8  (identisch  mit  ^farblosem 
Triphenyhnethyl";  vgl.  S.  523). 

Dibiphenylendiphcnylfifhao,  2'^?í*>G(GeH5) .  GÍGeHgX^^^*  (weifie 

U8II4  ^6-0-4 

Kristalle),  aus  Tríphenylmethyl  durch  Beliohtung  (s.  S.  523). 

Tetraphenyláfliylen,  (GeH6)20=:G(GeH5)2  (feine  Nadeln,  farblos). 

Dlbiphenylenátheii,  ?*^*>0=G<?''^*  (rubinrote  Nadeln);  BE- 
dung  8.  S.  521,  sub  4. 


Yerbindiingen  mit  kondensierten  Eernen. 

In  den  hoobsiedenden  Teilen  des  Steinkolilenteers  ist  eine  Anzahl 
komplizierterer  Kohlenwasserstoffe  yorhanden,  darunter  besonders 
das  Naphtalin,  CioHg,  das  Anthracen,  C^^Hio,  und  das  isomere 
Phenanthren,  C14H10.  Ersteres  findet  sich  in.den  bei  180  bis  200®, 
letztere  in  den  bei  etwa  340  bis  360®  siedenden  Fraktionen. 

Diese  Korper  haben  im  Yergleich  zum  Benzol  eine  kompli- 
ziertere  Zusammensetzung,  und  zwar  unterscheidet  sich  die  Zu- 
sammensetzung  des  Naphtalins  yon  der  des  Benzols  um  C4  H2,  die 
des  Anthracens  und  Phenanthrens  yon  derjenigen  des  Naphtalins 
um  die  gleiche  Differenz.  Es  sind  Kohlenwasserstoffe,  welche  in 
ihrem  Yerhalten  sehr  yielfache  Analogie  mit  dem  Benzol  zeigen, 
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so  dafi  sioh   yon  ihnen  fast  genau  dieselben  Arten  yon  Yerbin- 
dungen  ableiten,  wie  yom  Benzol  selbst. 

Tatsachlich  sind  sie  unzweif elhaft  Benzolderiyate;  Anthracen 
gibt  bei  der  Oxydation  Benzoesáure ,  Naphtalin  Phtalsaare, 
Phenantbren  Diphensáure.  Bildungsweisen  und  Verhalten  (s.  u.) 
dieser  KohlenwasserstoíCe  lassen  scblieiSeii ,  dafi  zum  Auf  bau  ihrer 
Moleküle  mehrere  Benzolkerne  in  der  Weise  zusammentreteny  daB 
ümen  je  zwei  (oder  zweimal  zwei)  benachbarte  Eohlenstoffatome 
gemeinsam  sind: 

H       H  H       H      H 

c      O  eco 


J  II  J  II  II 


^^^^/'Ns^ 


0        0  0        0         0 

H        H  H        H        H 

Naphtalin  Anthracen  Fhenanthren 


OH     ""\=/0   C\=^/ 
0        0  0        0 

H        H  H       H 


Weiterea  s.  f .  S.,  S.  547  u.  S.  556. 

Wie  in  diesen  F&llen  Benzolkerne,  also  Seohsringe,  je  zwei  Eohlen- 
stoff atóme  gemein  haben,  sind  auch  JCdrper  bekannt,  in  welchen  ein 
Sechs-  und  ein  Fünfring  zwei  gemeinschaftliche  Glieder  besitzen,  s.  z.  £. 
die  Indenabkómmlinge  (S.  546). 
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NaphtaliiL 

Naphfalin,  CioHg.  Entdeckt  1819  YonGarden.  Ist  ím  Stein- 
koblenteer  yorhanden  und  krístallisiert  aus  den  bei  180  bis  200^ 
übergegangenen  Fraktionen  desselben  aus. 

JBüdung.  1.  Durch  Einwirkung  der  Glühhitze  auf  sehr  yiele 
kohlenstofCbaltige  Substanzen,  so  beim  Durchleiten  yon  Methan, 
AthyleU)  Acetyleni  Alkohol,  Essigsáure  usw.  durch  glühende  Bohrenr 
gleichzeitig  mit  Benzol,  Styrol  usw. 

2.    Beim  Überleiten  von  Phenylbutylendibromid, 
Og  H5  . 0  Ha  .  O  Hg  .  O  H  Br .  O  H2  Br ,    über    schwach    glühenden   Atzkalk 
{Aronheim): 

OjoHiaBra  =  OioHg  +  2HBr  +  Hj. 


Konstitution  des  Naphtalins. 
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8.  Purch  Einwirkung  yon  o  -  Xylylenbromid  (S.  394)  anf  did 
Natriumverbindung  des  Bymmetrischen  Athantetraoarbonsáareesters 
(8.298)  entstelit  nach  der  Gleichung: 

^«^*<OH,Br  +  Na.C(CO«R),  "  ^«^^^OH^.  C(CO.E),  +  ^^^^"^ 


Tetrahjdronaphtalintetracarbons&ureester,  nnd hieraus durch 
Abspaltnng  yon  Eohlens&ure  und  des  ñberschtissigen  Wasserstoffs  Naph- 
talin  (Baeyer  und  Perkin,  B.  17,  448). 

4.  Das  a'Naphtól,  C10H7.OH,  entsteht  ana  eiedender  Phenyl- 
isocrotonsáure  (S.  487)  durch  Abspaltung  ven  Wasser  (Fittig 
und  jET.  Erdmanrif  B.  16,  43)  und  gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
NaphtaJin.     Weiteres  s.  u. 

Konstitution.  DaB  das  Naphtalin  einen  Benzolrest  entbált, 
in  welchem  zwei  in  Ortho  -  Stellung  befindliche  WasserstoSatome 
dorcb  die  Gruppe  (C4H4y'  yertreten  sind,  gebt  sowohl  aus  seiner 
Oxydierbarkeit  zn  Pbtalsáure  wie  z.  R  aus  seiner  Bildung  aus 
o-Xylylenbromid  heryor.  DaJB  die  yier  Kohlenstollatome  dieser 
Gruppe  ohneVerzweigung  aneinander  gebunden  sind,  zeigt  die 
Bildung  des  a-Naphtols  (s.  o.  Bildungsweise  4.),  aus  welcher  gleich- 
zeitig  folgt,  dsS  das  Endkohlenstoffatom  der  Seitenkette  in  den 
bereits  yorhandenen  Benzolkern  eingreift  unter  Bildung  eines 
neuen  sechsgliedrigen  Bingesz 
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CH       CH 


üCL       L        JCH 
HC    s^ÓlC     •   ' 


CH 


uc 


CH        CH 


CH 


—     H2O      = 

HC  C 

(ÓH)'  (ÓH) 

Ph  eny lisocrotonsáur e  a  -  Napbtol 

DaC  tatsácblich  im  Napbtalinmolekül  ewei  (sogenannte  yJcoiP- 
densierte*^)  BenzoTkerne  yorbanden  sind,  gebt  daraus  beryor,daJ5  bei 
Zerstorung  nicbt  nur  des  einen,  sondern  auch  des  anderen  sechs- 
gHedrigen  Ringes  Pbtalsáure  bzw.  Derívate  derselben  entsteben. 

80  láiSt  sicb  z.  B.  das  a-Nitronaphtalin  (S.  540)  ozydieren  zu 
Nitropbtalsfture,  OeH8(N02)(OOjH)a,  folglich  ist  der  die  Nitrogruppe 
bindende  Benzolring  intakt  geblieben.  Beduziert  man  aber  das  Nitro- 
zu  Aminonaphtalin  und  ozydiert  dies,  so  erhftlt  man  keine  Amino- 
pbtalsáure  oder  ein  Ozydationsprodukt  derselben,  sondern  Phtalsfture 
selbst:  ein  Beweis.  dafi  diesmal  der  die  Aminograppe  bindende  Benzol- 


538  XXXI.   NaphtaliDgruppe. 

kem  zent5rt  nnd  der  andere  intakt  geblieben  ist  (Grc^ebe  1880).    (Einen 
analogen  Beweis  Oraeben  s.  A.  149,  20.) 

Das  Naphtalin  erhált  daher  die  Konstitutionsformel  (Erlm^ 
meyer  1866): 

H       H  >tv     Xv  «4     « 


i7' 


/"^^^ 


schematisch: 


3 


Oder 


«4       «1 


8 


H       H  N9^      n:^  «8     «1 

Diese  Vereinigung  zweier  Benzoikerne  ist  ven  einer  Modi- 
fíkation  ihrer  Eigenschaften  begleitet,  so  daB  das  Naphtalin  xmd 
seine  Derívate  yon  dem  Benzol  in  mehrfacher  Beziehnng  charak- 
teríiBtiscli  unterschieden  sind.  So  zeigen  die  Naphtole  etwas  mehr 
Alkoholcharftkter  ais  das  Phenol;  femer  sind  die  Naphtalinderíyate 
leichter  hydríerbar  ais  Benzolderívate  nnd  nehmen  dabei  leicht  bis 
zu  4  Wasserstolfatome  anf.  Durch  solche  Addition  verliert  der 
hydrierte  Kem  ganz  die  Cbarakterístika  des  Benzoikems  nnd  wird 
einem  BadiJcál  der  Fettreihe  sebr  ábnlichi  wábrend  gleicbzeitig  der 
andere,  nicht  hydrierte  Kern  vóTlig  den  Charákter  eines  Benzoikems 
annimmt  (Bamherger).     (S.  Tetrahydronaphtylamine,  S.  541.) 

Speziellerefl  über  die  Xonstitution  des  Naphtalins  s.  Bamberger, 
A.  257,  1;  46,  1899;  Marckwdld,  A.  279,  1;  ThieUj  A.  806,  136. 

Eigenschaften  des  Naphtalins.  Es  bildet  in  Wasser  unlóslicbe, 
in  beiíSem  Alkohol  nnd  Ather  leicht,  in  kaltem  Alkohol  nnd  Ligroin 
schwer  losliche,  glanzende  Blatter  von  charakterístisch  teerartigem 
Gemch.  Sm.-P.  80®,  S.-P.  218®.  Ausgezeichnet  durch  seine  Snbli- 
mierbarkeit  nnd  Flüchtigkeit  mit  Wasserdámpfen.  Mit  Pikrin- 
saure  bildet  es  eine  molekulare  Yerbindung. 

Das  Naphtalin  fíndet  eine  ansgedehnte  Yerwendung  in  der 
Farbstoííindustríe.  Einerseits  dient  es  zar  Bereitung  yon  Phtal- 
sáure  (f ür  Eosine,  índigo  usw.),  andererseits  £nden  zahlreiche  seiner 
Abkómmlinge  (o(-Nitronaphtalin,  Naphtalinsnlf  osanren,  die  Naphtyl- 
ainine,  Naphtylaminsulf osáuren ,  die  Naphtole,  Naphtolsulf osan- 
ren usw.)  Yerwendung  zur  Darstellnng  yon  Azofarbstoffen.  Autsh 
wirkt  es  antiseptisch  und  wird  ais  Mottenmittel  benutzt. 


Abkdmmlinge  dee  Naphtalins. 
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Abkdmmlhige  des  Naphfalins. 


Übersioht  ñber  die  wichtigsten  Naphtalinderiyatt 
O^oHg  .  Ha,  DÜLydronaphtaliiie,         |  CiqBlq  .  H4,  Tetrahydronaphtalin. 


Cío  ^  *  ^^»  ^~  ^'  /'-Ohlomaphtalin, 
Ojo  H7  •  N  O2,  a-  u.  /9-Nitronaphtalin, 
0x0  H7  •  ^^2i  ^'  ^*  /'-Naphtylamin, 
O10H7  .  OH,  «-  u.  /S-Naphtol, 
Cjo  H7 .  G  Hs,  a-  tL  /S-Methylnaphtalin, 

OioHj.COsHy  a-  und /J-Kaphtoe- 
saure, 


GioHeCNOaXSOsH),  NitroDaphta- 
linsolfos&aren, 

CioHc(OH)(B03H),  Naphtolsulfo- 
s&riren, 

0|oH5(OH)(S08H)a,  Naphtoldisal- 
fosftoren. 


Cío  ^6  ^^2i  Bichlomaphtaline, 
^10^(^^2)2*  DinitroDaplitalme, 
Cío  ^6  0^  ^2)21  Kaphty  lendiamine, 
Cjo  Hq  (O  H)2,  Dioxynaphtaline, 
CioH9(OH8)2f  Bimethylnaphtaline, 
CioHeCCOsH),,  Naphtalindicarbon- 


Cío  Ho  (N  Hj)  (S  O3  H),  Naphtylamin- 
siilfos&uren, 

Cío  Ho  (NHa)  (O  H) ,       Aminonaph- 
tole, 

CioHjíNHjXOHXSOsH),  Amino- 
naphtolsulfos&uren. 


Hydroderiyate.  Das  Naphtalin  addiert,  weit  leichter  ais  Benzol, 
zwei  oder  yier  Átome  Wasserstpff  unter  Bildnng  yon  Dlhydrenaphtaliiif 
C^oHe-Ha  (J^  und  J^,  B.á6,  1051),  and  Tetrahydronaphtaliii,  C10H8.H4. 
Barch  intensiye  Einwirktmg  I&£t  sich  aucli  der  zweite  Benzolkem 
hydrieren,  so  dafi  flchliefilidí  ein  Dekahydronaphtalin,  OioHig,  entsteht 
(B.  46,  527). 

Analog  bildet  Napbtalin  mit  Chlorgas,  leichter  wie  Benzol,  Addi- 
üonspiodukte;  z.  B.  Naphtalindkhlorid,  Cío  He.  Cía,  ^^^  Naphtalintetra- 
chlorid,  C10H8.CI4. 

Die  Substitutionsprodukte  usw.  des  Naphtalins  kónnen 
Mono-,  Bi-  usw.  Deríyate  desselben  sein. 

Die  Manoderivate  existieren  stets  in  zwei  isameren,  ais  a-  und 
P'Verhindung  wntersehiedenen  Formen. 

Dnrcb  eine  der  S.  870  ff.  gegebenen  ühnliohe  Beweisführnng  hat 
man  nachwejsen  kónnen ,  dafi  im  Naphtaiin  je  vier  Waeatrsioffatome 
gleichwertig  sind^  ro  da£  in  ibm  die  a-Stellung  yiermal,  und  zwar 
zweimal  in  jedem  Benzolkem,  yorkommt  (Atterherg),  wonacb  sich  ein 
Gleiches  für  die  /9-Stellang  ergibt. 

Die  oben  gegebene  Konstitutionsformel  des  Naphtalins  gibt  yon 
dieser  Tatsache  in  yorzüglicher  Weise  Bechenschaft,  indem  nach  ihr 
die  Stelliingen  1  =  4  =  5^8,  und  2  =  3  =  6  =  7  sind,  aber  1   nioht 
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gleich  2  ist.  Dafi  in  den  a-Yerbindang^eD  die  StellTing  1=4=6=:S 
besetzt  ist  (b.  Scliema  S.  587) ,  ist  dnrch  Liebermann  (A.  188 ,  225), 
Beverdin  n.  Nolting  (B.  18,  36)  und  Fütig  u.  H.  Erdmann  (ygl.  Bilditngs- 
weise  4,  S.  537)  l)egrandet  worden. 

Bideriyate  des  NaphtaHns.  Theoretifich  leiten  sich  yom 
Naphtalinschema  bei  gleichen  Substituenten  10,  bei  ungleichen 
14  isomere  Bideriyate  ab,  desgleichen  bei  gleichen  Substituenten 
14  Trideriyate.  Damit  übereinstimmend  sind  z.  B.  10  Dichlor- 
und  14  Trichlomaphtaline  bekannt  und  ihrer  Eonstitution  nach 
bestimmt  {Armstrong  und  TTywnc). 

Die  Stellung  1 :  8|  gleicb  a^ :  (X4,  wird  ais  yyPeri^'-Stellung  be- 
zeichnet;  sie  áhnelt  bis  zu  einem  gewissen  Gfrade  der  Ortho-Stellung. 

Bereelmung  der  Anzahl  isomerer  Naphtalinderiyate :  B.  88, 1 91 0, 213 1 . 

Halogeniiaphtaline. 

a  -  ChlomaphtaUn  und  a-Bromnaphtalin  entstehen  durch  direkte 
Halogenierung  des  Kaphtallns  sowie  aus  &-Naplitylainin  nach  Sandmeyer 
(S.  425,  3).  Flñssig.  Letzteres  geht  durch  Erhitzen  mit  Aluminium- 
chlorid  zum  Teil  in  die  /Í-Yerbindung  über.  Sein  Bromatom  ist  etwas 
leichter  beweglich  ais  dasjenige  des  Brombenzols. 

IS'itronaphtaliiie. 

a-Nitronaphtalin,  CioHf.NOs  (Lmrent  1836),  entstebt  direkt 
durch  Nitrieren  des  Naphtalins.  Gelbliche  Prismen.  Siedet  un- 
zersetzt  und  geht  durch  weitere  Nitrierung  in  Di-,  Tri-  und 

Tetranitronaphtaline  über.   Yon  diesen  sind  das  1,5-  und  das  1,8-Di- 

nitronaphtalin  durch  zahlreiohe  Überg&nge  in  Farbstoflfe  (z.  B.  Naphta- 
zariD)  ansgezeichnet. 

/9-NÍtroiiaphtaIin  entsteht  aus.  /'•Naphtylamin  nach  der  Sanámeyer- 
soben  Methode  (S.  425).    GMbHohe  Nadeln. 

IS'aphtylainine;  19'aphtaliiiBiilfoBftareii  lusw. 

oc-Naphtylamiii,  C10H7.NH9  (Zmin),  wird  durch  Beduktion 
yon  a-Nitronaphtalin  dargestellt.  Es  entsteht  auoh  leicht  dnrch 
Erhitzen  yon  a-Naphtol  mit  Chiorcalciumammoniak  (wahrend 
Auilin  aus  Phenol  analog  nur  schwierig  entsteht): 

CíoH^ .  OH  -I-  NHg  =  C10H7 .  NHj  +  H2O. 

Es  bildet  in  Alkohol  leicht  losliche,  farblose  Nadeln  oder 
Prismen  yom  Sm.-P.  60^  und  S.-P.  300^     Es  sublimiert  leicht 
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und  riecht  nnangenehm  fakalartig.  Es  bráunt  sich  an  der  Luft. 
Gewisse  OxydatioDsmittel,  z.  B.  Eisenchlorid ,  erzeugen  in  den 
Losungen  seiner  Salze  einen  blauen  Niederschlag.  Chroinsáure 
oxydiert  zu  a-Naphtochinon  (s.  u.).  Ee  íst  dem  Anilin  im  übrigen 
fiehr  &hnlich;  über  seine  und  des  /3-Naphtylamins  Yerschieden- 
heiten  vom  Anilin  im  Verlialten  vgl.  B.  23,  1124ff. 

Das  isomere  /3-Naphtylaniiii,  CiqHj.NHs  (Liébermann  1875), 
ans  /3-Naphtol  dargestellt,  perlmuttergl&nzende,  gerucblose  Blati- 
chen,  Sm.-P.  112»;  S.-P.  294<>.  Bestándiger  ais  a-Naphtylamin; 
wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  gefarbt. 

Die  Bildung  Ton  a-  imd  /9-Naphtylamin  rus  «-  und  /9-Naplitol 
und  Ammoniak  geht  besonders  leicht  in  Gegenwart  yon  Ammonsulfít 
Yor  sich.  Intermediar  entsteht  hierbei  naphtolschwefligsaures  Ammon 
(mit  Natriumbisulfit  das  entsprechende  Natronsalz),  welohes  sioh  dann 
mit  Ammoniak  umsetzt  (Biuiherer): 

CioH7.0.SOa(NH4)  +  2NH3  =  C10H7.NH2  +  (NH4)9S08. 

Es  ist  dies  eine  typische  Beaktion  zur  TJmwandlung  zahlreicher 
Kaphtol-  in  die  entsprechenden  Naphtylaminderivate  (-sulfosfturen  usw.). 
Dieselbe  ist  umkebrbar,  indem  Kapbtylamine  (und  -derivate)  mit  Bi- 
flulfiten  napbtolscbwefligsaure  Salze  liefern: 

CioH7.1?Hs4-^&HSOs  =  CioHy.O.SOaNa  +  NHg, 

durcb  deren  Yerseifung  dann  die  Napbtole  usw.  entstehen  (B.  50, 101). 

Beide  Kapbtylamine  sind  mittels  Natrium  und  Alkobol  reduzierbar 
zu  Tetrabydroverbindungen.  Das  so  entstebende  Tetrahydro-a-naphtyl* 
amin  ist  seiner  Muttersubstanz  sehr  ábnlicb,  z.  B.  diazotierbar,  und  bat 
ganz  den  Obarakter  des  Anilins  angenommen;  die  Wasserstoffatome 
sind  in  den.ienigen  Kem  einp:etreten ,  welcber  nicbt  das  NHg  trftgt. 
Man  nennt  es  (aromaitsches)  oder  „ar"-Tetrahydro-«-napbtylamin.  Das 
Tetrahydro-/3-naphtylamin  bingegen  wird  yon  ealpetriger  8aure  nicbt 
diazotiert,  sondern  in  ein  sebr  best&ndiges  Nitrit  übergefübrt;  bei  ibm 
ist  der  die  Aminogruppe  bindende  Eem  bydriert,  es  bat  die  Eigen- 
scbaften  eines  Amins  der  Fettreibe  angenommen,  und  man  nennt  es 
alicyclischea  oder  ,|ac"-Tetrabydro-ií-napbtylam5n.  Bei  der  Ozydation 
der  a-Verbindung  entstebt  Adipins&ure,  bei  jener  der  /S-Verbindung 

o-Hydrozimtcarbonsfiure,  ^ñ'^A<iryQ     q-q    qq  w  (S- *98)-     Vgl.  Bam- 
herger  u.  A,  (B.21,  847,  1112,  1892;  22,  625,  767;  28,  876,  1124). 

Aucb  ein  ac-TetrahydTQ-a-  und  ein  ar-Tetrahydro-/}-iiaph<ylaiiiin 
sind  dargestellt. 

Von  beiden  Napbtylaminen  leiten  sicb  wieder  ab  Methyl-,  Dimethyl- 
naphtytamlne,  Phenyl-a-  und  -/9-iiaphtylainine  (tecbniscb  wicbtig),  Nltro- 
naph^lamine,  Diaminonapbtaline  oder  Naphiylendiamine,  CioHe(NH2}a, 
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DiaioverMiidimgeiiy  welohe  den  DiaxoTerbmdnngen  des  Benzols,  zumal  in 
ilirer  Fáhigkeit,  Azofarbstoffe  zu  liefem,  yoUkommen  analog  sind  usw. 

Aus  1,8-Naphtylendiamin  erh&lt  man  doroh  Einwirkung  yon 
Ameisenafture  das 

Perimidin,    OioHe<^^>OH,   grane  EristaUe,   eins&urige  Base 

(A.  865,  53),  in  welchem  der  Eintritt  des  O-Atoms  die  Bildung  eines  eigen- 
artigen  neuen  Sechsrings,  eines  Py  rimidinrings  (Xap.  XXX  Vn) ,  bewirkt  hat. 

a-Aminoazonaphtalin,  CioH^.N-.N.OioHf.KHs,  entsteht  dorch 
Einwirkung  yon  a-DiazonaphtaUn  anf  a-Naphtylamin.  Braonrote  Kadein 
mit  grünem  Metallglanz.  Ist  wiedemm  díazotierbar;  die  Biazoyerbindung 
liefert  beim  Eochen  mitAlkohol  das  Azonaphtalin,  CioH7.N:N.OioH7, 
der  a-Beihe  (rote,  stahlblau  glánzende  Prísmen).  Letzteres  ist  nach 
den  sonst  für  Azobenzol  geltenden  Metboden  nicbt  oder  sehr  schwierig 
darstellbar,  dagegen  aus  80^  und  a-Biazonaphtalin. 

Die  beiden  aus  Naphtalin  und  konzentrierter  Schwefels&ure  beim 
Erbkzen  entstehenden  Naphtalinsiillosliiren,  GioH7.S08H(krÍ8tallinische 
Xorper),  yon  denen  die  a-Sáure  bei  niederer,  die  /}-8aure  bei  hdherer 
Temperatur  yorwiegend  erbalten  wird  (B.  48,  748),  yerm&gen  durch 
8chmelzen  mit  Alkalien  die  beiden  Naphtole,  durcb  Erhitzen  mit  Gyan- 
kalium  die  zwei  Cyannaplitaline,  C20H7.CN,  (kristallisierende ,  unzer- 
setzt  destillierbare  Yerbindungen),  zu  liefem. 

Neradol  ND,  das  Kondensationsprodukt  aus  der  jS-SuIfos&ure  und 
Formaldebyd,  hat  Gerbstoffcharakter. 

Naphüüiiidisiillosáiiren,  GioHe(808H)s,  und  -trl^soUosáaren  sind 
teilweise  teohnisch  yon  Bedeutung. 

Yon  den  14  theoretisch  denkbaren  (a-  und  /3-)Naphtylailli]i- 
mooosfüfosfiliren,  CioH6(NHs)(SOsH),  sind  alie  bekannt.  Die 
NaphthioilsSlire,  (NHj :  SOsH  =  1 :  4),  entstebt  durcb  trockenes 
Erhitzen  („Backen")  des  sauren  a-Naphtylaminsulfats. 

Femer  kennt  man  mebr  ais  20  Naphtylamiii-di"  und  mehr  ais 
10  -trisollosliireii. 

Naphtole. 

a-  und  /3-Naphtol,  C10H7 .  OH,  fínden  sich  im  Steinkohlenteer 
und  sind  auBer  aus  den  Naphtalinsulfosáuren  (s.  oben)  auch  durch 
Diazotierung  der  Naphtylamine  oder  Behandeln  derselben  mit  Bi- 
sulfíten  und  dann  Yerseifung  (s.  Naphtylamine)  leicht  darstellbar. 
Sie  bÜden  in  heiíSem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Ather  leicht 
lósliche,  phenolartig  riechende,  gl&nzende  Bláttchen.  Das  (Xr-NapMól 
(Griess  1866)  hat  den  Sm.-P.  95®  und  S.-P.  282o,  das  fi-Ndphtol 
(Sch&ffer  1869)  den  Snu-P.  122o  und  S.-P.  288o.    Beide  sind  leicht 
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flüchtigy  letzteres  ein  Antiseptikuin.  Sie  besitzen  einen  phenól- 
artigen  Charakter,  jedoch  sind  ihre  Hydroxylgruppen  weit  reaktions- 
fáhiger,  ais  diejenigen  der  Phenole  der  Benzolreihe.  So  sind  sie 
weit  leichter  in  die  zugehorigen  Aminoyerbinduiigen  umwandelbar 
nnd  schon  durch  Alkohol  und  Mineralsánre  in  die  entsprechenden 
Naphtoláther,  z.  B.  C10H7  »0 . C2H5,  überfülirbar.  Von  diesen  Áthem 
yermag  die  a-Yerbindnng,  obschon  ohne  freies  Hydroxyl,  auffallenderweise 
analog  dem  a-Naphtol  mit  Biazoverbindungen  Azof arbstoffe  zn  bilden. 

i9-Naphto]methyláther,  G^oH^.O.CHg  (yon  Fruchtgeruch ,  ais 
„Nerolin"  im  Handel). 

Eisenchlorid  ozydiert  a-Naphtol  unter  violetten,  /9-Naphtol  unter 
grünlichen  Farbenerscheinungen  zn  Dinaphtolen,  02oH2g(OH)9»  welche 
den  Diphenolen  (S.  514)  entsprechen  und  Abk&mmlinge  der  Dinaphtyle 
(8.545)  sind.  Durch  vorsichtige  Ozydatíon  von  a-Naphtol  entsteht 
o-Zimtcarbonsaure,  OeH^ÍOOaH)  .  OH:OH.  OO4H  (S.  498),  von 
/Í-Naphtol:  Phtalonsáure,  CeH4(COaH).OO.C02H  (8.498). 

Von  den  Naphtolen  leiten  sioli,  wie  von  den  Phenolen,  wieder 
Nitro-,  Di-,  Trinitro-,  Nitroso-,  Aminoverbindungen  usw.  ab. 

Die  8ulfo8&ure  des  Dinitro-a-iiaplitols,  CioH5(N02)2-OH,  Naphtol- 
gelb  S  {CaroX  ^  ein  gelber  Farbstofi. 

1,2-Fntrosoiiaplito!  und  die  isomere  2,1-Yerbindung  (letztere 
neben  1,4-)  entstehen  bei  der  Elnwirkung  von  salpetriger  Bfture  auf  /5- 
bzw.  «-Naphtol.  Sie  sind  die  den  Naphtochinonen  (s.f.S.)  entsprechenden 
Oxime.  Gelbe  Kristalle.  Geben  mit  Metallsalzen  der  Eisengruppe  unios* 
liohe,  stark  geí&rbte,  kompleze  Yerbindungen.   Lief  em  durch  Beduktion 

Aminonaphtole,  O^o  Hg  (N  H^)  (O  H),  gleich  den  Aminophenolen  leicht 
veránderliohe  Substanzen. 

Eine  Eeihe  Naphtolniono-,  -di-  usw.  sulfosüuren  sind  (ais 
Na-Salze)  bekannt,  darunter:  die  l,4-NaphtolsuIf03Sure  (Nmle- 
Winiher)  aus  Naphthionsáure,  die  /3-Naplitoldisulf osaiire  R  (2,3,6), 
«R-Salz",  und  (i  (2,6,8),  „G-Salz",  aus  /S-Naphtol  usw. 

Ihnen  sehliefit  sich  eine  groiSe  Zahl  von  Aminonaphtolsulfosfiíiren 
an  (bis  jetzt  etwa  60  bekannt). 

Das  Natriumsalz  der  l-Animo-2- naphtol -B-sulfos&ure  dient  unter 
dem  Kamen  Eikonogen  ais  photographischer  Entwickler. 

ünter  den  zum  Teil  sehr  wichtigen  Azofarbstoffen  dieser  Beihe 
seten  erw&hnt: 

Benzol-azo-a-naplifylamin,  GeHs.NiK. OioHe(NH2); 

Orange  O,  CeH4(S08Na).N:N.OioHe(OH)  |j5]; 

Poncean  2R,  aus  diazotierfcem  m-XyUdin  und  .B-Salz'  (s.  oben); 


644 


XXXL   Kaphtalingruppe. 


fichtrot  C,  CioHe(808Na).N;N.OioH5(OH)(S03Na),  aus  Naph- 
tbions&ure  und  1,4-Naphtolsiüfosfture; 

Biebricher  Scfaarlach,  GfiHgCSOsKa), .  17:N.  OeH4.N:N.  CioHe(OH), 

aus  Aminoazobenzoldisulfosáure  und  /S-Naphtol; 

Brillantschwan, 

CioH6(B08Na)a.N:N.CioHc.N:N.CioH4(OH)(S08Na)8,  aus  Naphtyl- 
amindisulfosfiure,  a-Naphtylamiii  und  .B-Salz**; 

Palattnschwan,  ^«^^^^  oíJ^ ;  ^  \  N>OioH8(NH2)(OH)(808Na), 

ein    sprimHrer"   Disazofarbstoff    aus   je   1  Mol.   Diaaobenzolflulfosáureí 
a  '  Diazonaphtalin  und  1  -  Amino  -  8  -  naphtol  -  4  -  sulf osauro. 

Über  Congo,  Beneopurpurin  usw.  8. 516. 


Dioxynaphtaline;  IS'aphtoohinone. 

Dioxynaphtaline,  Oio^6(0^)s*  ^"  sind  yenehiedene  Isomere  be- 
kannt.  Drei  yon  ibnen,  die  Hydronaphtochinone,  a-,  =  1,4,  /3-,  =  1,2, 
und  2, 6,  sind  analog  dem  Hydroohinon  zu  chinonartigen  Yerbindungen 
(a.  S.  457),  den  Naphtochinonen,  ozydierbar. 

Dioxynaphtaliiisulfosliiren  existieren  in  groiSer  Anzahl. 

a-Naphtochinon ,  GioH^Oa,  entstebt  auch  durch  Ozydation  yon 
NaphtaUn,  a-l^aphtylamin,  a-Aminonapbtol  usw.  mit  Chroms&ore.  Gelbe, 
rhombiscbe  Tafeln,  Bm.-P.  125^.  Es  ist  das  yoUkommene  Analogon  des 
gewobnlichen  p-Obinons  (8.8.457),  ríecht  demselben  abnlich  und  ist 
mit  Wasserdámpfen  flücbtig. 

/9-Naphtocliinon  (gelbrote  BlAttchen,  schwftrzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  115  bis  120®)  riecbt  nicht  und  ist  nicht  flücbtig,  ist  also  das  Analogon 
des  o-Cbinons  der  Benzolreihe  (s.  8.460)  und  des  PbenantbrencbinonR 
(s.  8.555).  8o  wie  beim  Diphenochinon  (8.516)  das  Vorhandensein  von 
Ohinoneigenscliaften  nicbt  durch  die  Anwesenbeit  zweier  Ghinonsauer- 
stoffe  im  gleicben  Benzolrest  yeranlafit  ist,  so  ezistiert  auch  ein  Chinon 
der  Naphtalinreihe ,  dessen  8auerstoffatome  heteronuclear  gebunden 
sind,  das 

2|6-Naphtocliinoii,  gelbrote,  nicht  flüohtíge,  geruchlose  Prismen,  die 
bel  185®  grau  werden;  wirkt  energischer  ozydierend  ais  a- und /?>Naphto- 
chinon.  —  Die  Strukturformeln  der  drei  Chinone  sind  folgende: 
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Über  ein  Derirat  des  2,3-NapMocliinoiU  a.  B.42,  3875. 
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n-Naphtochinon  wird  durch  salpetrifi^e  Süiire  io  Hydrindenderiyate 
(B.  83,  54S),  /9-NaphtochÍDon  unter  Sprengung  eines  Sedisringes  in  eine 
noch  alie  10  Kohlenstoff atóme  enthalteiide  Lactonsáure  übergefñhrt,  yon 
welcher  aus  Isochinolln  (s.  d.)  zugánglich  jst.    B.  25,  888, 1138, 1168, 1493. 

Auch  Ozynaphtochinone,  C]oHgOa(OH),  sind  bekanDt. 

Das  gewdhnliche  Oxynaphtochinon  ist  ein  Hydroxylderivat  des 
cí-Naphtochinons  (0:0: OH  =  1:4:2).  Ein  isomeres  Oxynaphtochinon 
(0:0:0H  =  1:4:5),  das  Juglon,  kommt  in  den  Nufischalen  yor  (gelbe 
Nadeln)  und  ist  synthetisch  darstellbar  (B.  20,  934). 

'Ein Dioxyvaphtochinofit  CioH40a(OH)2,  ist:  Naphtazarin,  AUzariri' 
schwarZi  ein  wertvoUer  FarbstoíE,  welcher  durch  Einwirkung  von  Zink 
und  Schwefels&ure  auf  ft-Dinitronaphtalin  entsteht  und  sich  farberisch 
den  Alizarinfarbstoffen  gleich  yerh&lt. 

Homologo  des  Naphtalins  und  verwandte  Kohlen- 
wasserstoffe;  Garbons&uren. 

cc^  und  /9-Methylnaphtalin,  C10H7.CHS,  sowle  Dimethylnaph- 

laline,  CioHe(CH3)2,  fin  den  sich  im  Steinkohlenteer.  Sie  lassen 
sich  zum  Teil  synthetisch  aus  Naphtalin  nach  analogen  Methoden, 
wie  die  Homologen  des  Benzols  aus  diesem,  erhalten. 

DieNaphtoSsáuren, G10H7.CO2H,  werden  aus  den  Oyannaphtalinen 
durch  Verseifung  und  auch  nach  and  eren  S.  474fE.  besprochenen  syn- 
thetischen  Methoden  dargestellt  und  bilden  feine,  in  heiiSem  Wasser 
flohwer  lósliche  Nadeln,  die  beim  Destiliieren  mit  Kalk  in  Kaphtalin 
und  Kohlensaure  zerf alien.  Von  ihnen*]eiten  sich  ab  OxynaphtoS- 
sáuren,  CioH0(OH)(CO2H),  welche  mit  der  Salicylsaure  oder  ihren 
Isomeren  yerwandt  sind. 

Von  NaphtálindtcarhonÉüuren ,  CioHg(C02H)2,  ist  z.  B.  bekannt 
die  NaphÜÜ8&are  (1 : 8),  welche  bei  hóherer  Temperatur  ein  dem  Phtal- 
sáureanhydrid  áhnliches  Anhydrid  bildet. 

Pheaylnaphtalin,  CioHy.CeHs,  besteht  aus  elner Verbindung  eines 
Naphtalin-  und  eines  Benzolkerns  und  ist  daher  dem  Diphenyl, 
OeH5.CeH5,  analog.  —  Xhnliches  gilt  vom 

Dinaphty],  O10H7.G10H7,  welches  auch  analog  dem  Diphenyl 
Derívate  (s.  o.  Dinaphtole)  llefem  kann.  Die  theoretisch  vorauazusehen- 
den  drei  Isomeren  (aa-,  /S/3-  und  ft/3 -Verbindung)  sind  auch  bekannt; 
erstei*e  liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminlumchlorid  unter  neuer  Bingr- 
verknüpfung  in  den  Peristellungen 

Peryleii,  CioHe=^C3oHg,  gelbe  oder  bronzefarbene  Blatter  (B.  43, 
2202;  46,  1994;  A.  894,  111). 

Ein  AbJcommling  des  Naphtalins  ist  auch  das 

Acenaphten,  C12H1A,  gleich  CioH8<- _^,-v,  welches  sich  im  Stein- 

0112(8^ 

kohlenteer  findet.    Farblose  Prismen.     Gibt  bei  der  Oxydation 
Acenaphtenchinon,  Ci2He02,  dann  Naphtalsáure  (s.  o.). 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    13.  Aufl.  35 
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Anhang:  Inden. 

Eine  dem  Naphtalin  alinliche  Konstitutíon  besitzt  das  Inden: 

HC 

|CH 

IcH 

CH    CHb 

Diese  Formal  zeigt  eine  Yenchmelzunp;  eines  Benzol-  und  eines 
Cyclopentadiéni*inf2:e8  (s.  S.  362).  Im  Steinkohlenteer  (Krámer  u.  Spüker, 
B.  2B,  3276).  Die  zwei  Wasserstoff atóme  der  Methyiengruppe  sind  wie 
im  analogen  Gyclopentadíén  nnd  Fluoren  besonders  reaktionsfáhig  und 
sogar  durch  Natrium  ersetzbar,  welche  Eigenschaft  zur  Abscheidung 
des  Indens  aus  der  zwischen  175  bis  185^  siedenden  Fraktion  des  Stein- 
kohlenteers  benntzt  werden  kann  (6. 4S,  569).  Wasserhelles  01  vom 
S.-P.  182^  und  Naphtalingerucb,  welches  durch  konzentrierte  Schwefel- 
sáure  verharzt  wird,  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt  und 
sicb  leiclit  polymerisiert  (B.36,  640).  Salpeters&are  ozydiert  zu  Phtal- 
8&ure,  Permanganat  zu  Homophtalsáure.  Ist  gleich  vielen  Berivaten 
auch  synthetiscb  dargestellt  worden  (vgl.  z.  B.  A.  247, 129;  B.  22, 1830; 
28, 1881,  1887,  B.  502;  27,  R.  465).  Durch  Beduktion  mit  Natrium  und 
AIkohol  liefert  es  Hydrinden,  C9H10  (A*,  S.-P.  177O),  einen  Bestandteil 
des  rohen  Pseudocumols. 

XXXn.    Anthracen-  nnd  Phenanthrengrnppe. 

Al  Anfhracen. 

Anthracen  (av^Qot^^  Kohle),  Cj^Hio.  (Dumas  und  Laurevt 
1832;  Früjssche  1858.)  Bildung:  1.  Bei  den  pyrogenen,  zu 
Benzol  und  Naphtalin  führenden  Eeaktionen  (S.  536)  entsteht 
auBer  diesen  auch  Anthracen. 

2.  Durch  Erhitzen  von  o-Tolylphenylketon  mit  Zlnkstaub 
(B.  7,  16;  mit  Bleiozyd  entsteht  Anthrachinon,  s.  u.): 

•^•^^^^^ChT^"»^»  =  0,H4<¿^C,H,  +  H,0. 

3.  Aus  Benzylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^ 
(neben  Dibenzyl,  B.  7,  276): 

4C6H6.CH2CI  =  C14H10  +  C14H14  +  4H0L 

4.  Aus  o-Brombenzylbromid  und  Natrium  in  átherischer 
LOsung;  dabei  entsteht  zunáchst  Hydroanth racen,  welches  durch 
Ozydation  (z.  T.  spontan  bei  der  Beaktion)  in  Anthracen  übergeht 
(B.  12,  1965) : 

<^6H4<nír.p..  +  ^''^iSCeH^  +  4Na  =  CeB,<^'^l>C,lS,  +  4NaBr; 


OHgBr  ^  Br'^'^» "*  -p  -.x.»  _  v.^  "4--cH 


2 


OH"  CH" 
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5.  Seim  £rhitzen  yon  Benzol  mit  symmetríscliem  Tetrabrom- 
athan  iind  Aluminiumchlorid  (B.16,  623;  s.a.  26,  1706): 

^«"«  +  SóHBr  +  ^«^^  =  CeH,<?^>CeH,  +  4HBr. 

6.  Durch  Erhitzen  yon  Phtals&ureanhydrid  mit  Benzol 
und  Aluminiumclilorid  oder  bei  der  Einwirkung  von  PhtalBáure- 
anhydrid  auf  Phenylmagnesiumbroniid  entsteht  o^Beneoylbenzo'é' 
süure  und  hieraus  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  Anthra" 
chinon  {Behr  und  van  Dorp,  B.  7,  678;  ygl.  Z.  Ang.  19  (1906), 
669),  welches  durcb  Eeduktion  mit  Zinkstaub  Anthracen  liefert: 

CeH,<^g>0  +  CeHe  =  0^U,<^^'^^^6  =  CeH,<^g>CeH,  +  H20; 

CeH4<^^>CeH,  +  6H  =  CeH,<?|>0«H,  +  2H2O. 

Analog  entsteht  aus  o-Benzylbenzoés&ure  Anthron, 

7.  Aus  Alizarin  durch  Zinkstaub  s.  S.  651. 

Konstitution.     Nach  obigen  Bildungsweisen  und  nach  seiner 

Beziehung  zum  Anthrachinon ,  dessen  Konstitution  z.  B.  aus  Bil- 

dungsweise  6.  heryorgeht,    entháJt   das  Anthracenmolekül   0tpei 

Benzolkerne,  Cgll^,  todche  durch  eine  Gruppe  CaHg  (Mittélgrti/ppe) 

miteinander  verbunden  sind.     Die  Kohlenstoffatome  dieser  Mittel- 

gruppe  sind  nach  Bildungsweise  6.  auch  untereinander  gebunden 

und  nehmen  an  jedem  Benzolkem  die  Or^/to  -  Stellung  zueinander 

ein  (nach  Bildungsweise  2.  ujid  6.  an  einem,  nach  4.  auch  an  dem 

anderen  Benzolkem;  weitere  Beweise  s.  z.  B.  v.  Fechmann,  B.  12, 

2124).     Somit  ist  das  Anthracen  schematisch  durch  die  Formel  I 

zu  bezeichnen,  und  es  kommt  ihm  eine  der  beiden  Formeln  U 

oder  in  zu: 

H       H       H  H       H.      H 

eco  000 


(^VV^  Hc/\o/\o/^OH         HO.'^^O^^O/'^ 


OH 
OH 


0       0         0  0       0        0 

H       H        H  H      H       H 


a)  ín)  (m) 

Die  Formel  11  ist  yon  Graébe  und  Liébermann,  A.  Spl.  7, 313, 
die  orthochinoide  Formel  IH  yon  Armstrong  (Proc.  Chem.  Soc. 
1890,  101;  B.  41,  2312)  aufgestellt  worden. 

35* 
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Die  beiden  Kohlenstoff atóme  der  Mittelgruppe  bilden  also  mit  den 
mit  ihnen  verbunden en  Kohlenstoff atomen  der  Benzolkeme  einen  neuen 
sechsglied rigen  Ring.  Hiemach  kann  man  das  Anthracenmolekül 
aucb  ais  eine  ^Versobmelzung**  dreier  Benzolkeiiie  auffassen.  —  Ferner 
erscbeint  es  auch  ais  durch  YerscbmelzuDg  eines  Naphtalin-  und  eines 
Benzolkerns  entstanden  (ezperiment.  Beweis:  A.  411,839). 

Für  die  Hydrierung  gilt  Analoges  wie  beim  Naphtalin;  es  werden 
leicht  zwei  Wasserstoffatome  bei  9  und  10  des  Schemas  addiert,  die 
mittlere  (,Meso-*)  Gruppe  zeigt  dann  mehr  aliphatischen ,  die  áuCeren 
beiden  Hinge  ganz  Beozolcharakter. 

Eigenschaften  und  Verhalten,    Das  Anthracen  bildet  farblose 

Tafeln  von  práchtig  blauer  Fluorescenz;  es  ist  in  Wasser  uñios- 

lich,  schwer  lóslich  in  Alkohol  und  Ather,  leicht  in  neií^em  Benzol. 

Sm.-R2130,  S.-R3510.    Gibt  mit  Pikrinsáure  schone,  rote  Nadeln 

einer  additionellen  Verbindung. 

Beduktionsmittel  führen  es  über  in  Hydroanthracen ,  Anthracen- 
hydrürj  C-^^'B-i^  (^'  ^'  Bildungsweise  4  ),  weiDe,  in  Alkohol  leicht  Idsliche 
Tafeln,  siedet  unzersetzt,  bildet  aber  durch  Glühhitze  wie  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Schwefelsáure  Anthracen  zurück.  Es  hat  die  KoDstitution : 

Bei  weiterer  HydrieruDg  entstehen  0^4  Hjq  und  0chlie£Uch  Oi4lI¿4. 

Derívate  des  Anthracens. 

Isomere  Monoderivate  sind  nach  der  Theorie  je  drei  móg- 
lich,  námlich  a-,  j8-  und  y-Verbindungen: 

a.      y.      tt^ 


«8     ya     í'2 
da  im  Schema  1  =  4  =  5  =  8  =  a,  2  =  3=:6  =  7  =  /?,  und 
9  =  10  =  y  ist.     Die  Tatsachen  stimmen  hiermit  überein. 

Die  Stellung  der  eingetretenen  Gruppe  ergibt  sich  meist  aus  dem 
Yerhalten  der  betreSenden  Substanz  bei  der  Ozydation  (z.  B.  wird  die 
in  y-Stellung  befíndliche  dabei  eliminierTi  unter  Bildung  von-  Anthra- 
chinon)  und  aus  der  Syuthese  derselben  (z.  B.  die  des  Alizarius  zum 
Teil  aus  seiner  Bildung  aus  Brenzcatechin  und  Phtalsfture). 

Das  Anthrachinon,  C6H4(CO)2C6H4,  in  welchem  die  Wasser- 
stoffatome  9  und  10  gegen  Sauerstoff  ersetzt  sind,  bildet  nur  je 
Rwei  isomere  Monoderivate. 

Isomere  Biderivate  konnen  in  sehr  grofier  Anzahl  existieren. 


Übersicht. 
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Übersicht  über  d¡e  wichtigsten  Anthracenderivate. 


C14H9CI  I     Cblor-,  Dicblor-, 
Ci4lJ8Cl9  >  Diüroníauthraceve 
Ci4H3BrJ  (y) 

Ci4H9éN02   I  Mono-  iind  Dinitro- 
0^4 iJsCN 02)2/         antliracen  (y) 


(^j4H9.NH3  Anthramin  (/S) 
Ci4H9.S08H  A.-Sulfo8áure(«  n.  /S) 

l.i4H8(b08U;2  I     cendisulfosáure 


C14H9 .  OH  OxyatUhracene: 


CH  f<\ 

C6H4< ¿g>C6H3 .  OH  ^ ¡  Antlirol 


7^1 


CH 


0,,H4< j^  ^Q  H)/^«^*  Antbranol  (y) 
C6H.<^^2>CeH4  Autbron,  bydr.:    CeH4<^55¡[^CeH4^>^¿f°¿y^" 

Ci4H8(OH)2  Dioxyanthracene: 

^„      0(OHV^„     .    .^     ^    ^      ,.         /.  íEufol,  FlavolA 

^"^*^C(OH)>^«^^  Anthi-ahydrocbmon  (isomer:  |       cbrysazol     ) 

Ci4Hg02  AnthracJiinone: 

Cfin^<932^h>Oe^4,  Oxanthranol. 


Cj4H702(S08H)  I  Antbracbinon- 
Cj4H602(S03H)2J  mono-,  di-sulfos 


00- 


Ci4H7  0a.OH  Oxyanthrachinane: 
C6H4(CO)aC6H3.ÓH:  «-  =  Erytbrooxy-,  /J-  =  Oxyanthracbinon. 

C|4He02(OH)2  Dioxyanihrachinonei 

CeH4(00)2  06H2(OH)2:   Alizarin  1:2,  Obinizarin  1:4,  Purpuroxantbin 

1  :  3,  U8W. 

Ce Hs(OH)  (O 0)2  CeHs .  O H:    Antbraflavins&ure,   Isantb rafia vinsáure, 

Antbrarufín,  Cbrysazin  (vgl.  A.  280,  34). 

Ci4  Hb  O2  (O  H)s  Trioxyanthrachtnone: 
C6H4(CO)2CflH(OH)3:  Purpiiríii  1:2:4. 

Isomer :  Flavo-  und  Antbrapurpurín,  Anthragallol  usw. 
Tetraoxyanthrachinone:  Cbinalizarin,  Antbrachryson,  Rufiopin  usw. 
Hexaoxyanthrachinone:  Hezaoxyantbracbinon,  BufígaUuBsfture. 

C14H9.CH8  Methylanthracene 
C,4Hg  .  O^Hs  Phenylanthracen  usw. 


p  „  ^CH2^p  rr    Alkylanthra- 
^J  ^4<  n  TT  R>^6  ti4       hy  drüre 

Pbenyl- 
Np  -rj       antbron 
/^6^4      (Phtal- 
idine) 


CHR- 


^CH(CeH5)Ns^ 

6-4\co 


C«H 


C]  4H8  (G  Bg)!  Bimethylanthracene 

Ci4H9.COaH|     sáttre  («, /J,  y) 
n  rr  ^CHa ^p  „  Alkylbydr 


CR(OH) 


antbranolé 


/0(CeH5)(0H)\  ^^*^yí 

6-4\co 


CaH 


^n  rr    oxanthron 
/^6^4      (Pfcíol- 


tdein«) 
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Die  durch  direkte  EinwirkuDg  yon  Halo  gen  entstehenden  Sub- 
stitutionBprodukte  geben  durch  Oxydation  Anthrachinon,  enthalten  daher 
das  Halogen  in  y-Stellong.  Die  a-  und  j9-Halogenderivate  entstehen 
indirekt  durch  Beduktion  der  entsprechenden  Anthrachinonderivate. 
a-  und  /9-Anthramin  werden  aus  a-  und  /?-Anthrol  und  Ammoniak, 
die  Anthrole  aus  a-  und  /^-Anthracensulfosáure  undEali  dargestellt; 
diese  beiden  Sulfosauren  gewinnt  man  aus  den  entsprechenden  Anthra- 
chinonmonosulfosáuren  durch  Beduktion  (Anthracensulfosauren  ent- 
stehen auch  durch  Sulfíerung  von  Anthracen  mit  m&ISig  verdünnter 
Bchwefelsáure).  a-,/9-Dioxyanthracene  werden  aus  den  Sulfosauren 
durch  Kalischmelze ,  die  zwischen  Hydroanthracen  und  Anthrachinon 
stehenden  Eorper  Hydranthranol,  Oxanthranol,  Anthron,  Anthrahydro- 
chinon  {Liebermann)  durch  Beduktion  des  Anthrachinons  erhalten. 
Über  das  farblose,  nicht  fluorescierende  Anthron  und  das  enolisomere, 
gelbbraune,  stark  fluorescierende  Anthranols.  JT.  £.  Meyer,  A. 376,  37. 
Oxyanthracene  scheinen  auch  im  Teer  Yorzukommen.  Die  Fhtalidine 
entstehen  aus  den  Fhtallnen  (S.  532)  durch  konzentrierte  Bchwefel- 
sáure,  nach  dem  Schema: 

/CHÍOgHBk  /CHÍCeHek 

OgH/  ^CeHs     >     CeH/  }C^K^ 

^00.  OH  -H2O  \C0 ^ 

Triphenylmethan  -  o  -  carbonsaure  Phenyl  anthron 

(Phenylanthranol  s.  A.  396,  133),  und  sind  zu  PhtaHde'ínen  (z.  B.  Goe- 
rule'in,  S.  532)  oxydierbar.  y-alkylierte  Anthracene  entstehen  aus 
alkylierten  Hydranthranolen  (die  man  ihrerseits  durch  Alkali  und  Jod- 
alkyl  aus  Hydranthranol  darstellt)  durch  Wasserabspaltung,  y-Phenyl- 
anthracen  aus  Phenylanthron  (einem  Phtalidin)  durch  Glühen  mit 
Zink.staub.  (Isomere  Alkylanthracene  s.  S.  554.)  Über  y-Nitro-,  Dinitro-, 
Aminoanthracen  usw.  s.  A.  330,  133. 

CH 
1,2-Anthrachinoa,  Ci^HgOa,  gleich  Ce^4,<Q^><^6^i(Odf 

(Lagodginski ,  B.  28,  1422)  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Amino- 
2  -  oxy anthracen  mit  Chromsáure.    Ist  analog  dem  /?-!Naphtochinon. 


CO 
Anthrachinon,  C^EgOa,  gleich  C6H4<^q>C6 H4  (Xawrewí 

1835).  Bildung  s.  o.  Entsteht  leicht  durch  Oxydation  von 
Anthracen  mit  Chromsáure  in  Eisessig;  bildet  sich  auch  bei  der 
Destillation  von  benzoésaurem  Kalk. 

Glánzende,  gelbe,  in  helGem  Benzol  losliche  Prismen  oder 
Nadeln  von  grofier  Sublimationsf  áhigkeit  und  hoher  Bestandigkeit 
gegen  OxydationsmitteL  Sm.-P.  285®.  Jodwasserstoff  bildet  bei 
160®  Anthracen  oder  dessen  Dihydrür.  Schmelzendes  Kali  ver- 
wandelt  es  in  Benzoésáure.  Hat  weniger  Chinon-  ais  Keton- 
charakter  {Zincke,  Fittig);  durch  schweflige  Sáure  wird  es  nicht 
reduziert  und  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim. 
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Ist  bromierbar,  nitrierbar,  z.B.  zu  1,  5-DÍaÍtroaiithracliinoii) 

(gpibe  Nadein),  und  sulfierbar.  Unter  normalen  Umstánden  entsteht 
dabei  Anthrachinoa-jS-monosiilfosáiire  (ihr  Natronsalz,  nSilbersalz",  bildet 
gJánzende,  wei£e  Bláttchen),  bei  Gegeuwart  von  Quecksilbersalzen  hin- 
gegen  die  a-Monosulfosáiire  (B.87,  66).  Yon  Disnlfosflnreii  sind  sowobl 
au8  Anthracbinon  direkt  entstebeude  ais  auch  aus  den  Anthracen- 
disulfos&uren  durch  Oxydation  sieh  bildende  bekannt. 

Durch  Erbitzen  dieser  Mono-  und  DisalfoB&uren  mit  Kalkhydrat 
unter  Druck  erhalt  man  die  entsprechenden  Mono-  und  Dioxyanthra- 
cbinone,  hingegen  fübrt  die  Ealiscbmelze  der  Sulfosauren  nicbt  glatt 
zu  den  analogen  Ox3rverbindungen,  vielmebr  wii*d  aus  der  Luft  noch 
Sauerstoff  aufgenommen,  so  da£  die  Monosulfosáuren  Mono-  und  Dioxy-, 
die  Disulfosáuren  Di-  und  Trioxyantbracbinone  liefem.  In  der  Tecbnik 
setzt  man  der  Scbmelze  daber  direkt  ein  Oxydationsmittel  binzu.  — 
Durcb  lángeres  Scbmelzen  mit  Eali  tritt  Zersetzung  zu  Oxybenzoé. 
sáuren  ein. 

Oxyanthrachiaone  sind  aucb  analog  der  für  Antbracbinon  gelten. 
den  syntbetiscben  Bildungsweise  6.  (S.  547)  aus  Pbtals&ureanbydrid  und 
Mono-  od^^r  Dioxybenzolen  darstellbar  {Baeyer  und  Caro,  B.  7,  968; 
8,  152),  z.  B.: 

CeH4<^^>0  +  C6H4(OH)2  =  C6H,<^^>CeH2(OH)a  +  HgO; 

mit  Pbenol  entsteben  so  die  zwei  Oxyantbracbinone  (gelbe  Nadeln), 
mit  Brenzcatecbin  (1,2)  Hystazarin  und  Alizarin,  mit  Hydrocbinon  das 
Cbinizarin  usf.  —  Weiter  bilden  sie  sicb  aus  den  Ghlor-  und  Brom- 
antbracbinonen  durcb  Kaliscbmelze,  und  m-OxybenzoSsáure  kann  direkt 
durcb  Sobwefelsáure  unter  Wasserabspaltung  in  Antbraflayinsáure  (siebe 
Übersicbt)  übergeben.     Genaueres:  A.  240,  245. 

/J-Amiooaiithrachinoii  entstebt  aus  Antbracbinon-i^-Bulfos&ure  durcb 
Erbitzen  mit  Ammoniak;  bierbei  wird  die  entstebeude  scbweflige  S&ure 
zweckmáfiig  durcb  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  unwirksam  gemacbt, 
da  sonst  die  Cbinongruppen  angegriñen  werden.    Hellbraune  Nadeln. 

Das  Alizarín,  lyJS-Lioxyanthrachinont  C14H8O4,  der  schone 
und  mcbtige  Farbstoff  der  Krappwurzel  (Rubia  tinctorum),  ist 
in  derselben  ais  (leicht  zerfallendes)  Glukosid,  Eubeiythrinsáure 
(C26H28O14)  (b.  Kap.  XL,  B),  entbalten.  Neben  ihm  findet  sicb  in 
der  Krappwurzel  Purpurin.  Die  gegenwártige  (seit  1871)  tecb- 
niscbe  Darstellung  des  Alizarins  aus  Antbracen  (Graébe  und 
Liebermann^  Caro,  Ferkin,  B.  3,  359;  A.  160,  130)  mittelB  Anthra- 
cbinonmoDOSulíosáure  (b.  o.)  beruht  auf  der  Beobachtung  von 
Graehe  und  Liébermann  (1868,  B.  1,  49;  A.  Spl.  7,  297),  dafi  das 
Alizarin  durcb  Glüben  mit  Zinkstaub  zu  Antbracen  reduziert  wird. 

Prácbtig  glasglánzende,  rote  Prismen  oder  Nadeln  (sublimiert), 
Smp.-P.  289®;  in  Alkohol  und  Átber  leicht,  in  beiCem  Wasser 
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wenig,  aber  ais  Phenol  in  Alkalien  leicht  (mit  violettroter  Farbe) 
lóslich.  Es  bildet  mit  Metalloxyden  unlosliche  gefárbte  Verbin- 
dungen,  ^Lacke^  (Tonerdeláck ,  Zinnlack  práchtig  rot,  Eisenlack 
scbwarzviolett,  Chromlack  bordeauxfarben),  njit  deren  Hilfe  es 
beim  Fárben  und  Dnicken  auf  der  Faser  £xiert  wird;  die  zu 
fárbenden  Zeuge  werden  z.  B.  durch  vorherigés  Beizen  mit  Alu- 
minium-  oder  Chromacetat,  mit  ricinusólschwefelsaurem  Ammon 
(s.  d.)  oder  halbzersetztem,  freie  Fettsáuren  enthaltendem  Baumól, 
Tournantól  („Türkischrotfárberei")  usw.  zur  Fixiemng  des  Farb- 
stoffs  vorbereitet.    Zur  Theorie  der  Farblacke  s.  A.  398,  137. 

Mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  entsteht: 

Aothrarobia ,   Bioxyanthranol ,    CeH4<-^ :>C6H4(OH)2,  ein 

gelblichweifies,  durch  Oxydation  wieder  in  Alizarin  übergehendes  Pulver, 
welche»  wegen  seiner  reduzierenden  Eigenschaften  gegen  Hautkraok- 
heiten  angewandt  wird. 

Durch  Stickstofftetroxyd  wird  Alizarin  in  einen  rotgelben  Faib- 
stoff,  /3-Nitroalizaríii,  AUzarinorange ,  C,4H7(N02)04,  übergeführt-, 
dieser  gibt  mit  Glycerin  und  Schwefelsáure  (Yorlánfer  der  Shraup  sch^in 
Beaktion)  das  AUzarinblaii ,  C17H9O4N  (s.  Chinolin,  Kap.  XXXYI, 
B,  2),  einen  ebenfalls  wertvollen  blauen  Farbstoff.  Dieser  geht  durch 
Einwirkung  hpcbprozentiger  raachender  und  dann  gewObnlicher 
Schwefelsáure  in  hüher  hydroxylierte  Derívate,  Aliiaríiigrfiíi  uud 
Alizariaindigbiaii,  über. 

Auch  Purpurín,  Anfhrapurpurín,  Flavopurpurin  (s.  o.)  sind 

wertvolle  Farbstoffe  und  werden  tecbnisch  gewonnen;  desgl.  da» 

isomere  Anthragalloi,  C6H4<^q>C6H(OH)3,  „Anthracenbraun"  (au» 
GallusRáure  plus  Benzoésáure  durch  konzentrierte  Schwefelsáure). 

Alizarínbordeanx,    Chinalizarin ,    Tetraozyanthrachinon, 
Ci4H40a(OH)4   (vgl.  B.  23,   3739),    entsteht   aus   Alizarin   durch   Ein- 
wirkung   hochprozentiger,    rauchender    Schwefelsáure   in   Form   eines 
leicht  verseifbaren  Schwefelsáureesters.    Durch  Oxydation  liefert  es 

Penta-  und  dann  Hexaoxyanthrachinon  CAlizarincyanine",  , An- 
thracen blau"),  rarbstoffe,  welche  auf  Chrombeize  blau  fárben  (vgL 
J.  pr.  (2)  43,  237,  246)  und  auch  aus  1,5-DinitroanthrachinOn  und 
Isomeren  u.  a.  duich  Behandlung  mit  Schwefelsáure  entstehen.  Ein 
Hexaoxyanthrachinon  ist  auch  direkt  aus  Anthrachinon  durch  Oxy- 
dation mit  Schwefelsáureanhydrid  darstellbar. 

Nach  Liébeima'nn  und  r.  Kostanecki  ist  die  Fáhigkeit  der  Oxy- 
anthrachinone,  oxydiscbe  Beizen  zu  fárben,  an  die  Anwesenhéit  zweier 
in  Ortho-Stellung  befíndiicher  Hydroxyle  geknüpft  (B.  8i,  2344;  35^ 
1490;  41,  1062). 
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Eine  andere  Beilie  von  AnthrachinonfarbRtofCeD,  z.  B.  lyS-Diamino- 
4y8-dioxyaathrach¡aoa,  l,4-DitoÍiiÍdo-aathracliiaoii  usw.,  vermógen  in 
Form  ihrer  Salfosauren  {Saphírol,  Chinizaringrün,  Cyananthrol)  WoUe 
olme  Beize  lebhaft  und  ecbt  anzufarben. 

Gleicbfalls  Derívate  des  Anthrachinons  sind: 

IndanthrenblaUy  ein  blauer  eohter  Eüpenfarbstoff,  der  durcb  Yer- 
scbmelzen  von  j9  -  AmiDoanthracbinon  mit  Kali  (Bohn ,  B.  ^,  1258; 
Scholl,  B.  30,  3410),  und 

Imianthrengeib  R  (Flavanthren) ,  ein  gelber  Ktipenf arbstoff ,  der 
durch  Oxydation  der  gleichen  Aminovei^bindang  entstebt  (B.  40, 1691; 
41,  2304;  43,  346,  1736),  sowie  eine  Beibe  weiterer  ^Indanthren"-  bzw. 
„Algorfarben,   die  ganz  bervorragende  Kchtbeitaeigenschaften  auf- 
weisen.    An  der  Bildung  des  Moleküls  solcber  Farbstoffe  sind  im  ein- 
facbsten  Fall  zwei  Antbracbinonreste  beteiligt,  von  diesen  kann  z.  B. 
jeweils  ein  1 , 2-Koblen8to£Eatompaar  mit  zwei  NH-Gruppen  verbunden 
sein,  80  dafi  ein  neuer  verknüpfender  Secbsring  aus  vier  C-  und  zwei 
N-atomen   entstebt    (Indanthreabian    RS,    Dianthrachinonhydroazin). 
Oder  die  Yerknüpfung  erfolgt  durch  eine  CH:CH-gruppe  un ter  Bil- 
dung eines  Stilbenderivats  (Anthraflavon).   Aucb  kann  eine  Yerknüpfung 
durch  zwei  neue  Secbsringe  erfolgen,  indem  solcbe  durob  gleicbzeitigen 
Austritt  zweier  Chinonsauerstoffatonie  mit  je   zwei  Wasserstoffatomen 
zweier  Amino-  oder  Metbylgruppen  neu  gebildet  werden  (Indanthreogelb 
bzw.  -goldorange).    Sodann  konnen  z.  B.  zwei  oder  drei  Antbracbinon- 
reste  durch  KH-reste    miteinander   vereinigt    seín    (Algolonuige ,  In- 
danthrenrot ,   -bordeanx).     An  der  Bildung  solcber  FaibstofEe  konnen 
ferner  aucb  kompliziertere  Bingsysteme  teilnebmen,  wie 

CO 


\ 


Beiizanlhron,  ./\/ 

^17^10  O 


CO 

(aus  Hydroderivaten  des 
Anthrachinons,  Glycerin  und 
Scbwefelsáure;  gelbe  Kadeln) 


\/\,  und  Anthrapyridorr,  ^\ 
CieHgOaN 


AA. 


CO 

(aus  Aeetyl-a-aminoanthrac)iincn- 
derivaten;  gelbe  Nadeln) 


indem  z.  B.  zwei  Moieknle  Benzanthron  unter  Wasserstoffabspaltung 
und  Bildung  eines  neuen  Secbsríngs  znm  Farbstoff  (Indantlireiidiinkel- 
biau,  Dihenzanthron  usw.)  zusammentreten.    Ygi.  Bull^^  B.88,  194. 

Auf  diese  Weise  entstehen  Yerbindungen  mit  zahlreichen  waben- 
artig  aneinander  gescbacbtelten  Sechsringen. 

Intercssant  ist  die  Entstehung  solcber  ^[omplizierteren  Bingsysteme 
aus  einfacberen  durch  WasserstofEabspaltung  mittels  Aluminiumchlorid 
{Schoíl  u.  Seer,  A.  394,  129).   So  erbált  man  biernacb  aus  Phenyl-a-naph- 
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tylketon  das  Benzanthron ,  und  aui  4,4'-Dibenzoyl-l,l'-Dinaphtyl  (I) 
das  genannte  Indantlirendunkelblau  (Ú): 

CO  CO 

y\/\  /\/\. 


o 


\/\/\/" 


k/x/yvco 


(H) 


^0 


Auch  relativ  einfacbe  Derívate  des  Anthrachinons,  wie  Acylamino- 
antLracliinone ,  Anthrachinonylbamstoffe,  ferner  die  Antbracbinonacri- 
done  und  -tbiozantbone  sind  Küpenfarbstoffe. 

Náberes!  Bohn,  B.43,  998;  Staeble,  Ch.Z.84,  731. 

Homologo  des  Anthracens 

sind  im  Steinkoblenteer  entbalten,  námlicb  Methylanthracen  (oxydierbar 
zu  Metbylánthracbinon)  und  Dimethylanthracen. 

Die  drei  xnoglicben  Anthracenmonocarbonsáiiren  und  auch  Di- 
carbonsáuren  des  Anthracens  sind  synthetiscb  dargestellL 

B.  Phenanthren. 

Phenanthren,  C14H10  [Fittig  und  Ostermaijer  (1872);  A.  166, 
361],  ist  im  Steinkoblenteer  ais  Begleiter  des  Anthracens  enthalten. 
Farblose,  glánzende  Bláttchen  (Tafeln),  in  Alkohol  leichter  ais 
Anthracen  (mit  blauer  Fluorescenz)  loslich.  Sm.-P.  99<^;  S.-P.  340^ 
Wird  von  jenen  durch  partielle  Oxydation,  welche  Anthracen 
zuerst  angreift,  und  Destillation  getrennt.  Beindarstellung  durch 
Reduktion  des  Phenanthrenchinons.  —  Oxydationsmittel  liefern 
Diphensáure  (S.  516). 

JBtldung.  1.  Auf  pyrogenem  Wege  (Durchleiten  durch  glühende 
Bdhren)  aus  Toluol,  Stilben,  Dibenzyl,  o-Ditolyh 

2.  Aus  o-Brombenzylbromid  und  Na  neben  Anthracen  (8.546). 

3.  Synthese  nach  Pschorr  (B.  29,  496;  83,  162,  176,  1810 ff.)- 
o  -  Nitrobenzaldehy d  kondensiert  sich  durch  Esslgs&ureañhydrid  mit 
phenylessigsaurem  Katríum  zu  «-Phenyl-o-nitro-zimtsáure  (I);  diese 
wird  zur  Amiiioverbindung  reduziert,  letztere  diazotiert  und  mit  Kupfer- 
pulver  behandelt,  wodurch  /S-Phenanthrencarbonsáiire  (11)  entsteht,  die 
durch  Kohlensaureabspaltung  Phenanthren  zu  liefern  vermag: 

NO2.C6H4.CHO  NO2.CeH4.OH 

4-C6H5.CH2.COífH    — >     ^^^  CfiHg.C.COgH 

.^^     (n)  96^4 -f?^ 

Cf¡  H4 .  o  H  .  C  O2  H 
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Synthetisclie  Methode,  welche  doroh  Verwendung  komplizierterer 
Nitrobenzaldehyde  usw.  eine  groJSe  Anzahl  yon  Fhenanthrenderivaten, 
z.  B.  Ozyphenanthrene  mit  bekannter  Stellang  der  Bubstítuenten,  dar- 
zastellen  gestattet. 

4.  Bei  der  Destillatíon  von  Morphin  über  Zinkstaub. 

5.  Benzil  gibt  beim  Erbitzen  mit  Alaminiumchlorid  unter  Wasser- 
stoffabspaltung  Phenanthrenchinon: 

CeHg.OO        ^         CeH4.C0 

KonsHtution,  Die  Bildung  des  Phenanthrens  aus  o-Ditolyl  and 
seine  Oxydierbarkeit  zu  BipheDsáure,  a^  ^r* '  n  r»^  rr »  zeigen,  dafi  es  ein 

Diphenylderivat  ist  und  an  jedem  Benzolkem  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden  enthált,  welcbes   (z.  B.  wegen   seiner  Bildung  aus  Stilben, 

n  -D     n-cT»  welche  der  des  Diphenyls  aus  Benzol  vSllig  entspricht)  mit 

dem  entsprecbenden  anderen  Kohlenstoffatom  durcb  doppelte  Bindung 
zusammenhángt.  Da  die  Dipbensáure  eine  Di-ortbo-diphenyldicarbon- 
saare  ist  {Schultz,  A.  196,  1;  208,  95),  so  ist  aucb  das  Phenanthren 
ein  Diorthoderivat  und  besitzt  folgende  Konstitution : 


i  II 

Cg  H4  .  C  H 


HC 


Hiemacb  bilden  die  zwei  CH-gruppen  mit  den  mit  ihnen  ver- 
bnndenen  zweimal  zwei  Koblenstoffatomen  der  beiden  Benzolkeme  des 
Dipbenyls  ein  en  neuen  sechsgltedrigen  Bing,  so  dalS  das  Molekül  des 
Phenanthrens,  ábnlicb  wie  das  des  Antbracens,  ais  eine  Verschmelzimg 
dreier  Benzolkeme  oder  aucb  eines  Napbtalin-  und  eines  Benzolkemes 
betrachtet  werden  kann  (s.  bereits  8.  586). 

Aucb  yom  Pbenantbren  leiten  sicb  Substitutions-  und  Addi- 
tionsprodukte  (z.  B.  ein  Tetrabydrür) ,  Nitro-,  Amino-verbindungen, 
Sulfosáuren,  Cyanderivate,  Carbonsáuren  und  Oxyverbind ungen  ab.  Ais 
Oxyphenaothrenderívate  (bzw.  deren  Metbylátber)  sind  erkannt  worden 
einige  Spaltungsprodukte  des  Morpbins,  Code'ins  und  Thebams,  welche 
zum  Teil  aucb  synthetiscb  dargestellt  sind  (analog  Bildungsweise  8) 
(B.  83,  1810;  A.  391,  40).  Die  Oxypbenantbrene  beilSen  Phenanthrole, 
eine  Dioxyyerbindung  ist  das  Pheoanthrenhydrochiaon ,  Ci4H8(OH)2> 
welcbes  durcb  Oxydation  in  das  (aucb  direkt  aus  Pbenantbren  duroh 
Cbroms&ure  entstebende) 

CeH^-CO 
Phenanthrenchinon,      1  1        (oranfirefarbene     Nadeln, 

CeH^-CO 

Sm.-P.  200°,  unzersetzt  destillierbar) ,   abergeht.     Letzteres  ent- 

steht  femar  aus  Eeuzil  (s.  oben).     Besitzt  den  Cbarakter  eines 
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Diketons,  reagiert  mit  Hydroxylamin,  Natritimbisnlfit  usw.,  laCt 
sich  aber  durch  schweflige  Sáure  zum  eutsprechenden  Hydro- 
chinon  reduzieren.  Ist  geruchlos  und  mit  Wasserdámpfen  nicht 
flüchtig.  Gibt  mit  thiotolen-haltigem  Toluol,  Eisessig  und  Schwef el- 
sáure  eine  blaugrüne  Fárbung;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Schütteln  mit  Ather  fárbt  sich  letzterer  violett:  j^Laüben- 
lieimerBche  Reaktion"  (B.  17,  1338). 

C.  Kompliziertere  Kohlenwasserstoffe. 

Plaorantheo,  Cir,H,o,  Pyreo,  CigHio.  ChrysenjCigHjg,  Reten,  CigH^g, 
UDd  PiceO)  CjsHi^,  6ind  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  aus  den  über 
860^  siedenden  Bestandteilen  des  Steinkohlenteers  ísoliert  hat.  Phen* 
antliren,  Pyren  und  Fluoranthen  finden  sicb  auoh  im  Stuppfett,  einem 
Destillationsprodukt  der  Qnecksilbererze  von  Idría. 

Unzergetzt  sublimierende ,  welfie  Bláttcben;  nur  das  Pjrren  ist 
gelbgrün.  Konnen  durcb  Oxydation  in  zugehorige  Ketone  übergeführt 
werden. 

Konstiitttion: 
^6^4\«„  CgH4— CH       CH3  .  CfiHjj— CH      CioHft— CH 

Cq H3 ^O H*"^  C|qH0~OH     C3B7  •  0^03^*0 S       CjQHg-^CH 

Fluorantben  Chrysen  Beten  Picen 

Konstitution  des  Pyrens:  A.  240.  147;  361,  218;  des  Chrysens; 
B.  26,  1745;  des  Retens:  C.  1910,  I,  15ñO;  des  Picens:  A.  284,  52. 

Über  Reten  ans  Abietinsaure  s.  B.  36,  4200. 

Perhydroreteni  CigHs^,  kommt  ais  FichtélH  in  der  Katur  ver. 

Naphtacen  und  Naphtanthracen,  C^gHis,  s.  B.  31,  1273;  33,  446. 


3.  Klasse: 
Heterooyolisolie  Verbindungen. 


So  wie  die  Benzolderivate  und  die  Polymethylenderivate 
geschlossene  Ringe  enthalten,  welche  nur  aus  Kohlenstoffatomen 
zusammengesetzt  sind,  so  sind  im  Vorstehenden  auch  schon 
manche  Verbindungen  beschrieben  worden,  in  welchen  ein  ge- 
sclilossener ,  aber  niclit  allein  aus  Kohlenstoffatomen  bestehender 
Ring  anzunehmen  ist,  so  Athylenoxyd  (I),  Bernsteinsáureanhydrid, 
Pentamethylenimin  (11),  Cyanursáure,  Parabansáure ,  y-Butyro- 
lacton  (ni): 

(I)    ^^;>0  (H)    CH,<CH..CH,^,,^ 


(IH) 


CIÍq  .  CHo .  CO 
CH2 Ó    ' 

und  auch  bei  den  Benzolderivaten  haben  wir  analoge  Ringe  kennen 
gelernt,  wie  z.  B.  Phtalimid  (IV)  und  Azimidobenzol  (V) : 

(IV)    C6H,<^^>NH  (V)    C,H,<jJ^>N, 

dcnen  sich  ais  andersartiges  mehrgliedriges  Ringsystem  beispiels- 
weise  das  Purin  anreiht. 

Derai'tige  Verbindungen  sind  seither  bereits  besprochen 
worden,  wenn  dies  wegen  ihrer  engen  genetischen  Beziehungen 
zu  anderen  behandelten  Verbindungen  mit  offener  oder  weniger 
geschlossener  Kette  (Glykol,  Phtalsáure,  o-Phenylendiamin  usw.) 
geboten  erschien, 

„Heterocy clische",  d.  h.  aus  Kohlenstoff  und  anderen 
Elementen  bestehende,  ringfórmige  Atomgruppierungen  existieren 
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in  groíSer  Zahl  und  Mannigfaltigkeit.  Die  Heterocyclen  werden 
meist  von  KohlenstoS-,  Stickstoíf-,  SanerstofE-  und  Schwefelatomen 
gebildet;  die  Zahl  der  Bingglieder  betrágt  (wie  bei  den  Poly- 
methylenderivaten)  meist  5  oder  6,  nur  selten  ist  sie  gfróüer  oder 
kleiner.  Die  Beispiele  des  Purins  und  des  Azimidobenzols  zeigen, 
daJB  auch  Verknüpfungen  mehrerer  solcher  Eingsysteme  untei- 
einander  oder  eines  solchen  mit  einem  oder  mehreren  Benzol- 
kernen  existieren;  die  letzteren  Verbindungen  stehen  zu  den 
Grundsubstanzen  in  ahnlicher  Beziehung,  wie  das  Naphtalin, 
Anthracen  usw.  zum  Benzol  und  erhalten  die  Vorsilben  „Benzo-'*, 
„Dibenzo-"  usw. 

Auch  Brückenringe  kommen  bei  den  heterocycliscben  Substa  07^^11 
vor  (g.  Tropanderivate). 

Es  erscheint  geeignet,  diejenigen  heterocycliscben  Verbin- 
dungen, welche  noch  nicht  besprochen  wurden,  im  Zusammenhang 
ais  drítte  Klasse  organiscber  Verbindungen  .zu  behandeln,  welche 
sich  den  groBen  beiden  ersten  Klassen  der  Fettkorper  und  der 
isocycHschen  Verbindungen  anschlieJBt.  MaBgebend  hierfür  ist  u.  a. 
die  Tatsache,  dafi  sich  manche  bei  den  Benzolderivaten  erórterten 
Verhaltnisse  ohne  weiteres  auf  die  neue  Klasse  übertragen  lassen. 
So  wie  sich  erstere  auf  die  einfachste  WasserstoSverbindung,  das 
Benzol,  zurückführen ,  so  sind  auch  Verbindungen  mit  gleichem 
Ringsystem,  gleichen  „ Heterocyclen",  jeweils  auf  eine  einfachste 
Wasserstoffverbindung  des  betreffenden  Heterocyclus  beziehbar. 
Und  ebenso  wie  dem  gesáttigten  Hexamethylen  ungesáttigte 
Kohlenwasserstoffe,  Tetra-  und  Dihydrobenzol  und  Benzol  selbst 
entsprechen,  so  korrespondieren  den  gesáttigten  Heterocyclen, 
z.  B.  dem  Pentamethylenimin  (II),  auch  ungesáttigte  Verbindungen, 
und  wiederum  konnen,  je  nach  der  2ahl  der  vorhandenen  Kohlen- 
stoff atóme,  verschiedene  Reihen  solcher  wasserstofEármeren  Ver- 
bindungen existieren,  derart,  daO  z.  B.  zu  den  gesáttigten  sechs- 
gliedrigen  Cyclen  parallele,  um  zwei,  vier  und  sechs  Wasserstoff- 
atome  ármere,  zu  den  fünfgliedrigen  Heterocyclen  entsprechende, 
um  zwei  oder  vier  Wasserstoffatome  ármere  Verbindungen  exi- 
stieren, z.  B.:  Pentamethylenimin  (Piperidin  oder  Hexahydropyridin, 
CgHuN),  Tetrahydropyridin  (CgHgN),  Dihydropyridin  (CbH^N), 
Pyridin  (C5H5N);  ferner: 
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CHj .  CHj  CHs .  CHa  CH :  CH 

CHj.CHa-^  CH:CH-^  CH:CH-^ 

Tetramethylenlrain,  Dihydropyrrol,  Pyrrol 

Pyrroüdm  Pyrrolin 

Heterocyelische  Verbindungen ,  deren  Kern  einen  benzol- 
áhnlichen  Bau  aufweist  (sechs  Eingatome,  abwecbselnd  einfacli 
und  doppelt  aneinander  gebunden),  zeigen  meist  ai'omatisclien, 
benzoláhnlichen  Charakter  (s.  z.  B.  Pyridin derívate).  Ein  sebr 
wesentiicher  ünterschied  der  carbocyclischen  nnd  der  hetero- 
cyclischen  Verbindungen  besteht  jedoch  darin,  daJ3  es  auch  f  ünf- 
gliedrige,  aromatiscb  reagierende  Heterocy cien  gibt  (s.  z. 6. 
Pyrrol,  Thiophen,  Furan,  Pyrazol,  Tbiazol  nsw.),  wábrend  Cyclo- 
pentadién  nicbt  aromatiscben,  Bondern  oleñniscben  Charakter  hat. 
Immer  ist  dieser  benzoláhnliche,  aromatische  Charakter  verbunden 
mit  einem  Zustande  minimalster  Sáttigung  des  Kerns  (zwei  Doppel- 
bindungen  in  den  f ünf gliedrigen ,  drei  in  den  sechsgliedrigen 
Kernen)  i).  Auch  die  unstetige  Ánderung  des  aromatischen 
Charakters  inf olge  Hydrierung  kehrt  bei  den  heterocyclischen  Ver- 
bindungen wieder  (s.  S.  373):  z.B.  sind  die  aromatiscb  reagierenden 
Pyridin derivate  ungefáhr  ebenso  bestándig  wie  Benzolderivate ; 
Di-  und  Tetrahydropyridinderivate  sind  viel  unbestándiger,  áhnlich 
wie  die  olefinisch  reagierenden  Di-  und  Tetrahydrobenzolderivate ; 
Hexahydropyridinderivate  (Piperidinderivate)  hingegen  sind  viel 
bestándiger  ais  ihre  nur  unvollstandig  hydríerten  Análoga.  Sie 
haben  den  aromatischen  Charakter  nun  aber  verloren  und  zeigen, 
ebenso  wie  die  Hexamethylenderivate ,  vollig  das  Verhalten  ge- 
sáttigter,  aliphatischer  Substanzen. 

Fast  alie  heterocyclischen  Brückenringe  sind  partiell  oder  voll- 
kommen  hydriert,  haben  also  keinen  „aromatiBchen"  Charakter. 

Diese  Frage  nach  dem  Sáttigungszustande  eines  Einges  kann 

oft  nicht  mit  Sicherheit  entschieden  werden,  námlich  dann,  wenn 

die  Atomgruppe  -CO-NH—  bzw.  — C(OH)=N—  einen  Teil  dieses 

Einges  bildet  (Lactam-  und  Lactimformel,  s.  Tautomerie 

und  Harnsáure). 

^)  líber  andersartige  Formeln  soloher  Verbindungen,  welche  der 
centrischen  oder  der  Diagonalformel  des  Penzols  nachgebildet  sind, 
8.  A.  249,  1;  262,  265;  273,  373;  274,  331;  279,  1;  B.  24,  1758; 
27,  3077;  28,  114,  1501. 
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Im  übrigen  liángt  die  Ringbestándigkeit  der  Hetero- 
cyclen  au£er  von  ihrem  Sáttigungszustand  —  ebenso  wie  bei 
den  Polymethylenderivaten  —  auch  oft  in  bohem  MaCe  von  der 
Ringgliederzahl  ab;  vgl.  Lactonbildung  bei  Oxysáuren  (S.  252) 
und  Anbydridbildung  bei  zweibasischen  Sáuren  (S.  276).  Die  be- 
Btándigsten  Heterocyclen  sind  die  fünf-  und  secbsgliedrigen,  die 
unbestándigsten  besonders  die  dreigliedrígen. 

Manche  beíerocyclische  Verbindungen,  deren  Ring  sich  gegew 
die  meisten  Reagenzien  recbt  widerstandsfábig  erweist,  erleideu 
in  einzelnen,  ganz  bestimmten  Fallen  oft  mit  überrascbender 
Leichtigkeit  Ringsprengung  (s.  Pyrrol  und  Glyoxalin),  Überhaupt 
ist  die  Zabl  und  Mannigfaltigkeit  der  Reaktionen,  an  denen  Ring- 
atome  teilnebmen,  bei  den  Heterocyclen  im  allgemeinen  gróBer  ais 
bei  den  Eohlenstoffringen.  Man  kennt  Reaktionen,  bei  denen  aus 
einem  líohlenstoffring  ein  Heterocyclus  entsteht  und  umgekehrt 
(z.  B.  Beckmannsche  ümlagerung  von  Oximen  cycliscber  Ketone; 
/í-Naphtochinon  — >  Isochinolin),  oder  in  einem  Heterocyclus  ein 
Ringatom  gegen  ein  anderes  Atom  ausgetauscht  wird  (Überf  übrung 
von  Pyron-  in  Pyridinderivate) ;  f emer  eine  groQe  Zahl  von  Ring- 
verengerungen  und  Ringerweiterungen  (AUoxan — >^Parabansáure; 
Carbostyril  — >  Isatin;  andererseits  Pyrrol — >  Chlorpyridin).  Dem- 
entsprechend  ist  die  Mannigfaltigkeit  der  Ringsynthesén  und 
-spaltungen  sehr  groB,  wáhrend  nur  wenige  syntbetische  Re- 
aktionen von  allgemeiner  Anwendbarkeit  bekannt  sind. 

In  vielen  Klassen  heterocyclischer  Verbindungen  sind  zuerst 
nicbt  die  einfacbstén,  sondem  kompliziertere  Derívate,  z.  B.  Phenyl- 
derivate  und  Benzo-verbindungen  aufgefunden  worden.  So  kannte 
man  das  Tetrapbenyl-furan  und  -tbiophen  viel  früher  ais  Furan 
und  Tbiophen,  das  Azimidobenzol  früher  ais  das  1,2, 3-TriazoL 
Diese  Tatsache  hat  ihren  Grund  darin,  dafi  diese  komplizierteren 
Derívate  meist  gut  krístallisieren ,  wenig  loslich  und  oft  sehr 
bestándig  sind  und  aus  vielen  leicht  zuganglichen  Mono-  und 
o-Disubstitutionsprodukten  des  Benzols  unter  dem  EinfluC  hoher 
Temperatur,  wasserabspaltender  Mittel  usw.  leicht  entstehen  (siehe 
o-Phenylendiamin,  o -Nitro-  und  o-Amino-benzaldehyd,  o-Amino- 
benzoésáure).  Die  Gewinnung  der  einfachen,  nicht  substituierten 
heterocyclischen  Verbindungen  aus  den  Benzoverbindungen  beruht 
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daraiif,  daC  in  den  letzteren  der  Benzolring  von  OxydatioDS- 
mitteln  oft  leichter  angegriffen  wird  ais  der  Heterocyclus,  so  á&Q 
Dicarbonsáuren  des  letzteren  entstehen ,  aus  welchén  dann  der 
betrefíende  Heterocyclus  durch  Kohlendioxydabspaltung  erbalten 
wird  (háufíg  angewandte  Eeaktion),  z.  B.: 

NTT  HO2C.C-NH  HC-NH 

C6H4<^J^>N  II         >N     ■       II         >N. 

N---  HO2C.C--N    ^  HC-N    ^ 

Azimidobenzol  Triazoldicarbons&ure  1,2, 3-Triazol. 

In  manchen  Gruppen  heterocyclischer  Verbindungen  sind  sehr 
interessante  Tantomerieerscheinungen  beobachtet  worden,  die  es 
oft  unmoglich  machen,  über  die  Stellung  einzelner  WaBserstoffatome 
und  Doppelbindungen  im  Molekül  Sicherheit  zu  gewinnen  (s.  Pyrazol 
und  Triazol  und  B.  36,  1089). 

In  der  f olgenden  übersicht  sind  die  Heterocyclen  iín  wesent- 
lichen  nach  der  Zahl  der  Eingatome  geordnet,  obschon  auf  diese 
Weise  manche  Gruppen  einander  sehr  áhnlicher  Substanzen  weit 
auseinandergerückt  werden  (z.  B.  Pyridin-  und  Thiazol-,  Piperidin- 
und  Pyrrolidin -derívate). 

Auch  erscheint  es  zweckmá£ig,  bei  den  einzelnen  Klassen 
jeweils  auch  die  entsprechenden  kondensierten  Systeme  („Benzo"-, 
„Dibenzo"-,  „Naphto"-produkte  usw.)  mit  zu  behandeln,  also 
z.  B.  im  Anschlufi  an  das  Pyridin  auch  das  Chinolin  und  das 
Acridin. 

Man  gelangt  somit  zu  folgendem  Gruppeneinteilungsschema, 
in  welchem  jeweils  ein  besonders  bemerkenswertes  Glied  der  be- 
treffenden  Elasse  genannt  ist. 

1.  Dreigliedrige  Heterocyclen: 

Aus  C3  und  O Athylenoxyd;  ft-Lactone, 

,     C2  und  K Athylenimin. 

2.  Viergliedrige  Heterocyclen: 

Aus  C3  und  N Trimethylenimin, 

Cj)  und  O /9-Lactone, 

C2,  N  und  O     •   .   .   .    Glykokoll  bzw.  Beta'ine. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    IS.Aofl.  36 
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d. 

Pünfgliedrige  Heterooyclen: 

Benzo- 

Dibenzo" 

produkte 

prodakte 

Aus  O4  und  0  .    . 

Furan 

Camarón 

Dipbenylenoxyd 

,    C4  und  N  .    . 

PyiTol,  Pyrrolidin 

Indol 

Carbazol 

,    C4  and  S    •   . 

Thiophen 

Benzothiophen 

,    Cs  und  K2 

Pyrazol, 
Glyoxalin 

Indazoi 

„    C3,  N  und  0  . 

Oxazol 

,     C3,  N  und  S  . 

Thiazol 

y,    C2  und  N3  .    . 

Triazole 

„    C  und  N4  .    . 

Tetrazol 

4.    Sechsgliedrige  Heterocycler: 


Dibenzo- 
produkte 


Aus  C5  und  O   .    . 

,  C5  und  N  .    . 

„  C5  und  S    .   . 

,  C4  und  N2  •    • 

r,  C4,  N  und  O  . 

,  O4,  N  und  S  . 

„  Cs  und  N3 .   . 

,  Ca  und  N4 .   . 


Pyran,  Pyron 

Pyridin,  Piperidin 
Pentbiopben 

Pyridazin 
Pyrimidin 
Pyrazin 

Morpbolin 


Cyanursáure, 
Kyapbenin 

Tetrazin,  Osotetrazine. 


Chromon 


Chinolin 


Cinnolin 

Chinazolin 

Chinoxaliu 


Benzazimid 


Diphenylen- 
methanoxyd 

Acridin 


Phenazon 

Azine 
Oxazine 
Thi  azine 


£in  einbeitlicbes  Nomenklaturprinzip  ist  in  diesem  groüen 
und  in  schnellem  Wachstum  befíndlicben  G-ebiete  blsher  nicbt  durob- 
geführt,  Zur  Benennung  fünfglíedriger  stiokstofEhaltiger  Binge  wird 
b&ufig  die  Endung  -.azol"  benutzt  (Pyrazol,  Tri-,  Tetrazol,  Tbiazol  usw.)» 
bei  secbsgliedrigen  stickstoffbaltigen  Bingen  bingegen  b&ufig  die  Endung 
-^azin"  (Pbenazin,  Pbenoxazin,  Triazin,  Tetrazin).  Zur  Bezeicbnung 
der  Stellung  (des  ,chenuscben  Orts")  der  Bingglieder  und  der  Sub- 
stituenten  verwendet  man  entweder  Zablen  oder  griecbiscbe  oder 
lateiniscbeBucbstaben.    Nomenklaturvorscbláge:  B.  21,  B*888;  24,3485. 
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Yerbindiuigen  mit  drei-  nnd  yiergliedrigem 

Heterocyclns. 

Die  meisten  dreigliedrigen  Heterocyclén  zeiclinen  sich  durch 
auff allend  geringe  Bestándigkeit  aus  (vgL  Trímethylenring).  Solche 
liegen  im  Athylenoxyd  und  seinen  Derivaten  (Glycid,  Epichlor- 
hydrín)  und  im  Athylenimin  vor  (s.  S.  228,  231,  236).  Die  in 
diesen  Substanzen  enthal teñen  Heterocyclén  werden  sehrleiclit  auíge- 
spalten,  ebenso  der  analoge  a-Lactonring  (S.  253  u. B. 24, 4070). 

Zu  den  yerbáltnismaJSig  wenigen  Yerbindungen  mit  yier- 
gliedrigem Heterocyclus  gehort  das  Trimethylenimin  (S.231), 
welches  ebenso  groíSe  Bingspannung  zeigt  wie  Atbylenimin,  das 
nácbstniedríge  Ringhomologe.  Dem  gleichfalls  bierher  geborigen, 
nur  wenig  bestándigen,  viergliedrigen  /9-Lactonring  stebt  der  Ring 
sebr  nabe,  den  man  im  GlykokoU,  Betain  usw.  annimmt  (S.  255): 
CH2-CO  CH2-CO 

NHs-Ó  (CH8)8N Ó   ■ 

Glykokoll  Betain 

Betreffs  des  merkwürdigen  Einges  im  Antbranil  (S.  467) 
vgl.  B.  37,  966.  

Yerbindnngen  mit  fiiiifgliedrígem  Heterocyclas. 

Vjfl.  Übersicht  S.  662. 

Da  fünfgliedrige  Heterocyclén,  wie  bereits  erwábnt,  besonders 

leicbt  entsteben  und  meist  recbt  bestandig  sind,  so  ist  die  Zabl 

der  bierber  geborigen  Yerbindungen  eine  sebr  groOe.     Die  ein- 

facbsten  und  koblenstoffreicbsten  íünfgliedrigen  Heterocyclén  sind 

Furan,  Pyrrol  und  Tbiopben, 

CH=CH  CH=CH  CH=CH 

I  >0  I  >NH  I  >S 

CH=CH  CH=CH  CH=CH^ 
Furan                               Pyrrol  Thiophen 

welcbe  durcb  viele  Beziebungen  innig  miteinander  verknüpft  sind; 

yon  ihren  komplizierteren  Abkómmlingen  beansprucbt  das  Benzo- 

pyrrol  (Indol)  wegen  seiner  naben  Beziebung  zum  índigo  beson- 

deres  Interesse. 

Die    koblenstoffármeren    fünígliedrígen  Heterocyclén   lassen 

sich  yom  Pyrrol,  Furan  oder  Tbiopben  durcb   ey.  wiederbolten 

Austausch  je  einer  CH-gruppe  gegen  ein  N-atom  ableiten: 

36* 
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Übersicht. 
Binge  ans  C3  und  Kg  (Diazole)  bzw.  C3,  N  und  O  oder  8: 


N=CH  N=CH 

I  >0     I  >S 


CH=CH  CH=CH 


CH=CH  CH=CH 

I  >NH  I  >NH 

CH=N  N=CH 

Pyrazol  Imidazol  Ozazol  Thiazol 

Binge  au8  C^  und  K3  (Tríazole): 

CH=:CH  N=CH 

I  >NH  I  >NH 

N=-N  CH=rN 

1,  2,  3-Triazol  1,  2,  4-Triazol 

Bing  aus  G  und  N4:  Tetrazol. 
Bas  theoretiscbe  Endglied  dieser  interessanten  Beibe   wáre  der 
isocyclisobe  Stíckstoffwasserstoff  K5H,  welcber  nocb  unbekannt  ist. 

Mit  zunebmender  Zahl  der  StickstofEatome  im  Heterocyclus 
tritt  saurer  Charakter  immer  deutlicher  hervor;  Pyrrol  zeigt  nur 
áulSerst  schwach  saure  Eigenscbaften,  Tetrazol  rótet  Lackmus. 

Thiazol  áhnelt  dem  Pyridin  ebenso  wie  das  Thiophen  dem  Benzol. 

Die  Aminoderívate  des  Pyrazols,  Osotriazols,  Triazols,  Tetrazols 
und  Thiazpls  haben  „aromatischen''  Charakter  undbilden  demgemáü 
Diazoverbindungen;  diese  zeigen  in  hoherem  Ma£e  ais  Diazobenzol 
die  Neigung,  in  alkalischer  Lósung  sich  in  Isodiazoverbindungen 
umzulagern.  Hingegen  zeigt  z.  B,  das  tetrahydrierté  Pyrrol,  Pyrrol- 
i(Un,  die  Eigenschaíten  eines  aliphatischen  sekundáren  Amins. 

XXXni.  Monazole  nnd  analoge  Yerbindnngen. 

A.  Furan^,  C4H4O;  Pyrrol,  C4H4(NH);  und  Thiophen,  C4H4& 

Yom  Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  leitet  sich  ganz  analog 
wie  vom  Benzol  eine  Reihe  yon  Abkommlingen  durch  Substitution 
von  Wasserstoff  gegen  Halogen,  ferner  durch  Eintritt  der  Gb:Tippen 
-CHj,  -CH2.OH,  -CHO,  -CO2H  usw.  ab. 

Auch  in  ihren  Eigenschaften  erinnern  Furan,  Thiophen  und 
Pyrrol  vielf  ach  an  das  Benzol.  Vor  allem  ist  das  Thiophen  dem  Benzol 
táuschend  áhnlich,  z.B.  im  Geruch  und  Siedepunkt,  und  seine  Derí- 
vate zeigen  mit  den  entsprechenden  Benzolderivaten  of  t  eine  geradezu 
wunderbare  Ahnlichkeit  in  physikalischer  wie  chemischer  Beziehung. 

Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  zeigen  ferner  untereinander 
viele  Ahnlichkeit.     Alie   drei   sieden  bei  relativ  niedriger  Tem- 


^)  Gelegentlich  auch  Furfuran  (fúrfur,  Elele)  genannt. 
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peratur  (4-  32<*,  131^,  84<^),  sind  in  Wasser  wenig  oder  nicht 
loslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Ather,  und  zeigen  mehrere 
analoge  Farbreaktionen.  So  geben  Pyrrol  wie  Thiophen» und  ihre 
Derívate  beim  Vepmischen  mit  Isatin  und  konzentrierter  Schwefel- 
sáure  meist  intensiv  violette  bis  blaue,  mit  Phenanthrenchinon 
und  Eisessig  kirschrote  oder  violette  Fárbungen.  Die  Pyrrol- 
dámpíe  fárben  einen  mit  Salzsáure  befeucbteten  Fichtenspan 
carminrot  (ptVQ^ógf  feuerrot),  die  Furoldámpfe  smaragdgrün;  die 
letzteren  fárben  einen  mit  Xylidin-  oder  Anilinacetat  befeucbteten 
Papierstreifen  gleichfalls  rot.  Durch  Salzsáure  (Mineralsáuren) 
wird  Furan  in  ein  unlosliches,  amorphes  Pulver,  Pyrrol  desgleichen 
in  ein  unlosliches,  amorphes  braunrotes  Pulver  verwandelt  (Pyrrol- 
rot);  Thiophen  hingegen  wird  nicht  verándert.  Die  Derívate  zeigen 
meist  ein  áhnliches  Verhalten.  Pyrrol  hat  zum  Unterschied  von 
den  beiden  anderen  Yerbindungen  schwach  basische  Eigenschaften, 
zeigt  aber  auch  in  mancher  Hinsicht  das  Verhalten  eines  Phenols 
(K-Salz;  Bildung  des  Aldehyds  mit  Chloroform  und  Kali).  Der 
Furanring  wird  durch  Hydrolyse  leicht  geofFnet  (s.  Sylvan  und 
Dimethylf uran) ,  der  Pyrrolríng  durch  Hydroxylamin  (s.  Pyrrol). 

Bildung.  1.  AusSchleimsáure(s.S.294),C4H^(OH)4(C02H)2. 
Dieselbe  wird  durch  trockene  Destillation  in  Brenzschleimsáure 
(Furan carbonsáure) ,  C4HsO(C02H),  und  diese  durch  Erhitzen 
mit  Natronkalk  in  Furan  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  (trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes)  gehen 
Schleimsáure  und  auch  Brenzschleimsáure  in  Pyrrol,  C4H5N,  über. 
Durch  Erhitzen  von  Schleimsáure  mit  Schwefelbaryum  endlich 
entsteht  Thiophenmonocarbonsáure  und  daraus  Thiophen: 

a)  C4H4(0H)4(C0aH)a  =  C4H4O        +  2  CO2  +  SHaO; 

b)  C4H4(0H)4(C02H)2  +  NH3   =  C4H4(NH)  +  2  CO2  +  4  H2O; 

c)  C4H4(0H)4(C02H)2  +  HgS    =  C4H4S        +  2  COg  +  4H2O. 

2.  Aus  Bernsteinsáure,  C2H4(C02H)2.  Das  Succinimid, 
C4H40a(NH),  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Pyrrol;  bern- 
steinsaures  Natrón  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrísulfíd  Thiophen 
{Volhard'H.  Erdmann,  B.  18,  454). 

3.  Aus  Acetylen  und  Ammoniak  eDtstebt  in  der  G-lühhitze  Pyrrol; 
desgleichen  beim  Überleiten  von  Acetylen  über  Pyrit  bei  300*^  Thiophen. 

4.  Pyrrol  entsteht  aus  Brenzschleimsáure  durch  Erhitzen  mit 
Ghlorzinkammoniak  (B.  20,  B.  221). 
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6.  Aus  Acetonylaceton,  CHs.CO.CHg  .CHj.CO.CHg 
(S.  263) ,  entsteht  durch  Wasserabspaltiing  Dimethylfuran ,  beim 
Erhitzen  mit  alkoholiscbem  Ammoniak  Dimethylpyrrol,  mit  Phos- 
phorpentasulfíd  endlich  Dimethylthiophen  (Pa(d,  B.  18,  58,  367  ff.; 

20,  1074). 

Es  verbftlt  sicb  dabei  ao,  ais  ob  es  zunacbst  in  die  desmotrope 

Form   CH,.0(OH)=0H.CH=0(OH).0Hj,   gleich   ¿h=0(ChI)(OH) 

überginge.  Unter  dieser  Annabme  erscbeint  die  Bildung  des  Dimethyl- 
fiirans  ais  einfache  Anbydridbildnng  (Átberbildung),  jene  des  Dimetbyl- 
pyrrols  ais  Austanscb  von  2  (OH)  gegen  NH  (Imidbildnng) ,  endlich 
jene  des  Bimetbyltbiophens  ais  Sulfidbildang  [Austanscb  yon  2(0HJ 
gegen  S],  entsprecbend  den  Gleichungen: 

OH=C(OH3).OH__CH=C(OH3)  .       ^  o- 

CH=C(0H3)  .  OH  "^  CH=0(0H3)'^        "^     ^^' 

NH    ^  9H=C(CH8) .  OH  _  0H=C(CH3)^^g  4-  o  H  O. 
^^3  +  CH=0(0H3).0H  -  ÓH=0(0H3)^^^  +  2H,0, 

,    CH=0(0H«),OH  _  0H=C(CH8)  ,    «h  n 

^2^  ^"  CH=C(CH8).0H  -  CH=0(CH3)^®      ■■"  ^^2^' 

6.  Diglykolsaureester,  BO  .  CO  .  CHg  .  O  .  CHa.  00  .  OE,  kon- 
densieren  sicb  mit  « -  Dicarbonylverbindungen  bei  Gegen wart  too 
Natriumalkoholat  zu  Derivaten  des  Fnrans  (B.  45,  2413): 

B.CO        HaCÍOOaB)        B.O^CÍOOaB) 

I      +         >0  =         I       >0         +2H2O. 

B.CO        HaCCCOaB)        B.C=C(COaB) 

Tbiodiglykolsánreester  geben  analog  Derívate  des  Thiopbens 
(B.  48,  901). 

Hieraus  folgen  die  bereits  S.  563  gegebenen  Konstitatíonsformeln: 
Furan  PyiTol  Tbiophen 

CH=CH  CH=OH  OH=OH 

>0        .      >NH      .      >S. 
CH=CH  CH=CH  (N)       CH=CH 

(«    («)  («     («).  («     («) 

Dieselben  erbalten  eine  Bestátigung  durcb  die  mehi*facb  beob- 
acbtete  Fftbigkeit  dieser  Substanzen,  mit  Brom  oder  Wasserst-off  addi- 
tionelle  Yerbindungen  zu  liefem  (s.  Pyrrolin). 

Kach  obigen  Konstitutionsformeln  sind  bei  Furan  and  Thiophen 
je  zwei  isomere  Monoderívate  m5glioh:  1.  solcbe,  bei  denen  ein  dem 
Schwefel  usw.  benachbartes  Wasserstoffatom  (n),  und  2¿  solohe,  bei 
denen  ein  quasi  mittelst&ndiges  Wasserstoífatom  {fi)  substituiert  ist. 
Tatsáclilich  sind  vielfach  je  zwei  solcbe  Isomere  beobacbtet  worden; 
z.  B.  zwei  Tbiophencarbons&uren.  Bei  Pyrrol  dagegen  sind  dreierlei 
solcbe  Derívate  (a-,  fi-  und  K-,  d.  h.  an  K  gebunden)  denkbar  und  bekannt 

Furan. 

Fnran,  C4H4O,  ñndet  sicb  im  Fichtenbolzól,  im  Holzteervorlauf  usw.. 
und  entsteht  bei  der  DestÜIation  von  Zucker  mit  Kalk.    Es  bildet  eine 
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íai'blose,  leicht  beweglíche  Flüssigkeit  yon  chloroformartigem  Geruch 
und  dem  S.-P.  320. 

a-Methylfiiran,  Sylvan,  C^HsOCCHg),  findet  nich  gleichfalls  im 
Fichtenholz-  und  ira  Bnchenteeról.  Kann  durch  Hydrolyse  in  den 
Aldehyd  der  LávulinRfiure  übergeführt  werden. 

Dimethylfnran ,  C4HsO(CH3)s,  entsteht  neben  den  vorigen  Ver- 
bindungen  aus  Zueker  und  Kalk.  Bildung  aus  Acetonylaceton  s.  S.  566. 
ParbloBe  Fluseigkeit  von  charakteriatiscbem  Geruch.  Verharzt  durch 
konzentrierte  Sáuren.  Ist  wieder  rüokwftrts  in  Acetonylaceton  über- 
führbár. 

Tetraphenylf aran ,  Leptden,  entsteht  neben  Benzil  aus  Benzoín 
beim  Erhitzen  mit  Salzsáure,  Sm.-P.  175®. 

Fnranalkohol,  C^HgOÍCHa.OH).  S.-P.  17l0.  Aus Furol  und  Alkali 
vie  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (s.  d.).    Koaimt  im  Kaffeeól  Tor. 

Furol,  a-Furanáldehyd,  C4H80(CfíO)  (Dóbereiner),  entsteht 

durch  EinwirkuDg  máfiig  konzentrierter  Schwefelsáure  auf  Eoblen- 

hydrate,  besonders  glatt  aus  Arabinose  und  Xylose,  von  welchen 

es  sich  durch  einíache  Wasserabspaltung  ableitet: 

C5H10O5  —  3  H2O  =  C5H4O2, 

und  ist  z.  B.  im  Fuselol  und  im  Nelkenol  enthaiten.     Angenehm 

riechendes,  farbloses,  an  der  Luft  sich  bráunendes  Ol,  S.-P.  162^ 

Es  zeigt  in  seinen  Beaktionen  eine  aufierordentlich  grofie  Ahn- 
lichkeit  mit  Benzaldehyd:  unter  dem  Einflusse  yon  Cyankalium  poly- 
merísiert  es  sich  zu  Furoün  (Analogon  des  Benzo'íns),  mit  Dimethylanilin 
liefert  es  einen  grñnen  Farbstoff,  der  dem  Malachltgrün  sehr  áhnlich 
ist.     Nachweis  des  Furols:  B.  20,  540. 

Methylfiirol,  C5H8(CHs)03  (im  Holzteer),  bildet  sich  analog  aus 
der  der  Arabinose  homologen  Bhamnose.  Dem  Furol  sehr  áhnlich. 
Mit  Alkohol  und  Schwefelsáure  gibt  es  eine  grüne  Fárbung. 

Brenzschleimsáure ,  Furan-a-carhonsáure,  C^HgOíCOgH). 

Leicht  sublimierende,  in  heiJSem  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche 

Nadeln  oder  Bláttchen.     Sm.-P.  132o.     Entfárbt  alkalische  Per- 

manganatlóBung  íast  augenblicklich.     Darstellung  A.  261,  379. 

Über  eine  interessante  Erweíterung  des  (Dihydro-)  Furanringep 
zum  Pyridinring  s.  B.  45,  2456. 

Pyrrol. 
Vgl.  Ciamictan,  B.  87,  4200. 

Das  Pyrrol  ist  ein  Bestandteil  des  Steinkohlenteerols  (Runge) 
und  des  Enochenóls  (Anderson),  Bildung:  s.  S.  565  und  B.  19, 
3027;  42,  2506.  Farblose  Flüssigkeit  vom  S.-P.  131®  und  von 
ohloroíormáhnlichem  Geruch.  Polymerisiert  sich  leicht.  —  Ais  Base 
sekundár,     Sein  Imidwasserstoff  kann   nicht  durch  die  Nitroso- 
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gmppe,  wohl  aber  durch  Alkyl  oder  Acetyl,  ja  sogar  durch  Metalle 
(Kaliiini)  ersetzt  werden.   Zu  Maleinsáureimid  oxydierbar  (s.  S.  286). 

Durch  EinwirkuDg  yon  Hydroxylamin  entsteht  nnter  Sprengong 
des  Binges  und  Ammoniakent'wickeluBg  das  Bioxim  des  Bemsteins&nre- 

CH8.CH;N0H 
aldehyds,    •  _     _  .     i  welohes  bei  der  Heduktion  Tetramethylen- 

C  Hg  .  C  H  :  N  O  H 

diamin  (s.  8.231)  liefert  (B.  22,  1968).  (Analog  geht  Dimethylpynol 
in  Acetonyiaceton-dioxim  über).     ÜberfüLrung  in  Pyrídin  s.  d. 

Aus  Pyrrol  und  Kalium  oder  Atzkali  erh&lt  man  das 

Pyrrolkalium,  C4H4NK,  eine  weifie,  durch  Wasser  sich  rückwárts 
zersetzende  Substanz,  welche  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  und 
Natriummethylat  unter  Eingerweiterung  in  Pyridin  (s.  d)  übergeht. 

Methylpyrrol ,  €4113(0  H3)NH,  kommt  in  zwei  isomeren  Modi- 
fíkationen  {a  und  /S)  im  Kncchenól  vor,  desgl.  das  S.  566  besprochene 
Dlmethylpyrrol,  C4  H2  (G  Hs)^  K  H. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  und  AXkali  auf  Fyrrol  entsteht  das 
Tetrajodpyrrol ,  Jodol,  C4J4NH,  hellgelbe  Bláttchen,  ein  geruchloses 
Antiseptikum  von  milderer  Wirkung  ais  Jodoform. 

a-Pyrrolaldehyd  entsteht  aus  Pyrrol,  Chloroform  und  Kalilauge 
(B.  38,  536). 

Das  Anhydrid  der  «-Pyrrolcarbonsáore,  C4H8NH(C02H),  Pyrocoll, 
CsHsON,  gelbliche  Bláttchen,  entsteht  bei  der  Destillation  der  Gelatiíje. 
Die  Saure  selbst  bildet  metallgrüne  Prismen. 

Unter  den  SpaJtungsprodukten  des  gruñen  Pflanzenfarbstof  fs 
und  des  roten  Blutfarbstoffs  befínden  sich  Pyrrolderivate  (s.  Chloro- 
phyll,  Kap.  XL,  O,  und  Hámoglobin,  Kap.  XLI,  A,  sowie  A.  877,  314; 
385,  188;  802,  215;  áOO,  182;  H.  87,  423). 

Wáhrend  im  Pyrrol  der  basische  Charakter  kaum  beraerkbar  ist, 
sind  die  aus  Pyrrol  und  seinen  Substitutionsprodukten  gewonnenen 
HydríeningSprodukte  sehr  starke  Basen,  welche  alie  charakteristischen 
Eigenschaften  der  aliphatischen  sekund^ren  Amine  zeigen;  síe  geben 
mit  Sáuren  bestándige  Salze  und  liefern  mit  salpetriger  Saure  in  ñor- 
maler  Weise  Nitrosoderivate.  Sehr  bemerkenswert  ist  die  auffallend 
groBe  Ahnlichkeit,  die  zwischen  den  Pyrrolidin-  und  den  Piperidin- 
derivaten  besteht  (A.  322,  88). 

PyrroUn,  C4H6(NH),  entsteht  aus  Pyrrol  durch  Zink  und  Eisessií^f. 
Farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  91^,  starke  sekundáre  Base;  wird  durch  Er- 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  weiter  reduziert  zu  PyiTolidln,  C4H8(NH), 
das  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Succinimid  in  Alkohol 
entsteht,  eine  farblose,  stark  alkalische,  dem  Piperidin  áhnliche  Base, 
S.-P.  860. 

Pyrrolidin  ist  femer  synthetisch  zu  erhalten  durch  Erhitzen  von 
cT-Chlorbutylamin  (S.  231)  mit  Alkali  sowie  aus  Athylencyanid  durch 
Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol: 

OH2  .CN   1    oTT CH2-  CHa  .NH2  CH3.  CHg    -j„   ,    -^„ 

CH2.CN"'"  °^  ^  ÓH2.CH2.NH2  "■  CH2.CH2  -T^^^s» 

(daher  ^Tetramethylenimin^ ^  Ladenhurg,  B.  19,  782;  20,  442). 
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Durch  erschópfende  Mefhylierung  (s.  d.)  entsteht  aus  Pyrrolidin 
der  Kohlenwasserstoff  Pyrrolylen,  04He.  Abbau  des  Piperidins  zu 
PyiTolidinderivaten  (Bingverengerung)  s.  Piperidio,  Kap.  XXXVI,  B,  1. 

Pyrrolidon,  a-Ketopyrrolidtn,  Lactam  der  y-Aminobuttersáure, 
entsteht  durch  elektrolytische  Bedaktion  von  Succinimid ;  faserige  Kri- 
stallmasse  von  neutraler  Beaktion  (B.  33,  2224). 

Die  Abbanprodukte  mancber  Alkaloide  sind  Pyrrolidin  derívate 
(Synthese:  A.  326, 91);  Pyrrolidincarbonsáure  (Pro7»tt)  und  Ozypyrrolidin- 
carbonsáure  (Oxyprolin)  kommen  unter  den  Spaltungsprodukten  der 
Eiweifikórper  vor  (s.  Kap.  XLI,  A). 

Thiophen. 
Vgl.  F.  Meyer:  Die  Thiophengruppe.     Braunschweig,  Vieweg,  1888. 

Das  Thiophen  (F.  Meyer,  B.  16,  1465fP.)  ist  gleichfalls  im 
Steinkohienteer  vorhanden  und  ein  stándiger  Begleiter  des  Teer- 
benzols  (zu  etwa  0,5  Prez.);  desgleichen  sind  seine  Homologen 
Thio telen  (Methylthiophen)  und  Thioxen  (Dimethylthiophen) 
Begleiter  des  Teertoluols  und  -Xylols  usf.  Es  besitzt  fast  gleichen 
Geruch  und  Siedepunkt  (84®)  wie  Benzol  (80,4®)  und  wird  von 
letzterem  getrennt  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  einer  ge- 
ringen  Menge  konzentrierter  Schwefelsáure,  welche  hauptsáchlich 
Thiophen  (zu  Thiophensulfosáure)  lóst  (vgl.  B.  17,  2641,  2852), 
oder  mit  (das  Thiophen  bindendem)  basischem  Quecksilbersulfat 
oder  Mercuriacetat.  Auch  von  anderen  Reaíjenzien  (Jod,  Brom) 
wird  es  stárker  angegriffen  ais  Benzol.     Thiophen  addiert  aber 

nicht,  wie  ein  Thioáther,  Jodalkyl. 

Synthetisch  erhalt  man  Thiophen  (s.  S,  565)  beim  Dnrchleiten  von 
Athylsulfid,  (02H5)aS,  durch  glühende  Kohren  (Kekulé)]  ferner  aiii 
besten  durch  Überleiten  von  Acetylen  über  Pyrit  bei  800®  (A.  403,  l). 

Die  Darstellung  und  die  Elgenschaften  der  Thiophenderivate 
sind  zum  Teil  fast  buchstáblich  diejenigen  der  Benzolderivate.  8o 
kann  man  aus  Thiophen  und  Salpetersaure  n  -  Nitrothiophen  (analog 
Nitrobenzol,  s.  d.)  erhalten  und  dies  zu  « -  Aminothiophen  reduzieren; 
letzteres  ist  aber  viel  unbestándiger  ais  das  entsprechende  Amino- 
benzol  (Anilin). 

Thiophensalf oslare ,  C4H),S(S0sH),  spaltet  sich  beim  Überhitzen 
mit  Wasser  in  Thiophen  und  Schwefelsáure. 

Die  blaue  Fárbung,  welche  beim  Schütteln  von  thiophenhaltigem 
Benzol  mit  Isatin  und  konzentrierter  Schwefelsáure  eintritt,  beruht 
auf  der  Bildung  des  blauen  Farbstofís  ^Indophenin'S  CisHyONS. 

Thionessal,  Tetraphenylthiophen ,  entsteht  z.  B.  aus  Stilben  und 
Schwefel;  Sm.-P.  183®.    Zu  einem  Sulfon  oxydievbar  (B.  48,  1611). 

Dem  Diphenyl  entspricht  das  DithiSnyl  (B.  27,  1741). 
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B.  Benzo-fttran,  -pyrrol  und  -fhiophen  (s.  Tabelle  S.  562). 

Dem  Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  entspreclien  ais  «Benzo"" 
produkte  (S.  558)  die  folgenden  Ringkombinationen: 


o 

Camarón 


NH 

Indo! 


B 


Benzothiophen 

Yon  diesen  ist  speziell  das  Indol  ais  Stammsubstanz  des  índigo 
ven  beber  Bedeutung.  Es  existieren  íerner  folgende  King- 
bildungen, 


-O 


\q   (im  Phtalsáure- 
^/  anhydrid) 


/\. 


■^\t^  (Im  Phtal- 
^/^         imid) 


deren  dem  Cumaran  bzw.  Dibydroindol  isomere  Mattersubstanzen 
gleicbfalls  bekannt  sind. 

1.  Cumarongruppe. 

Cuinaroiii  CgH^O,  entsteht  synthetisch  z.  B.  aus  Monobromcumarin 
unter  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis: 


0«H 


/ 
4\ 


OH=CBr 
O ¿O 


Bromcnmarin 


GfiU^(^      ^C.COOH 
Cumarilsáure 


Gumaron 


(Eingverengerung  B.  84,  356);  andere  Synthesen:  B.  19,  1290,  2927;  26. 
2968;  30,  1438,  1700.  Es  ist  eine  den  Benzolkoblenwasserstoffen,  speziell 
dem  Pseudocumol  sehr  ábnliche  Yerbindung,  welobe  diese  Kohlenwasser- 
stoffe  im  Steinkoblenteer  begleitet  und  daraus  mittels  der  Yerbindung 
mit  Pikrinsfture  isoliert  wird.  riüssigkeit  vom  S.-P.  170  bis  17l0,  von 
sehr  índüferenterNatur,  wird  indes  durch  Minerals&uren  unter  Botf&rbung 
und  Polymerísation  verharzt.  Beim  Durchleiten  seiner  mit  Benzol-  (bzw. 
Naphtalin-)dftmpfen  gemischten  Dámpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  ent- 
steht  Phenanthren  (bzw.  Chrysen).    Ygl.  B.  23,  78;  25,  2409. 

Yom  Dihydrocumaron ,  Cumaran  (I),   leiten  sich  ab  die  Ketone 
Cumaranon  (II)  und  Cumarandion  (III): 

(I)  06H4<^^«>CH3        (II)  Oe,H4<^()^>CHa       (III)  CeH4<^J^>C0 

Vgl.  B.  41,  4271;  48,  2192;  46,  154;  47,  S292;  A.  402,  261. 

Biscumaronindigo ,  G^'ñ^<P^>CxQ<^^>Of^B.^,  Oxindigo,  bilde: 
intensiv  citronengelbe ,  unzersetzt  sublimierbare  Prismen  (B.  44,  124). 


Indol-  nnd  DlÍndyl-(Itidigo-)grDppe. 
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1.  Indol,  C6H^<^g>CH  {Baeyer  1868).     Dasselbe  kommt 

in  geringer  Menge  im  Jasminblütenól  und  im  Steinkolilenteer  vor 

und   lá£t  sich   aus  letzterem   ais  Natriumverbindung  abscheiden 

(B.4:3;  3520);  wird  zu  Paríümeriezwecken  synthetisch  dargestellt. 

Es   entstebt  durcb  Destillation  von  Oxindol  mit  Zinkstaub   oder 

durch  Reduktion  vonlndoxyl  in  alkaliscberLósung;  durch  Erhitzen 
yon  o  -  NitrozimtsUare  mit  Kali  und  Eisenfeile;  aus  o-Aminochlor- 
styrol  (aueí  o-Aminozimtsfture  plus  unterchloriger  Sáure  minus  Kohlen- 
sáure)  mit  Natriumalkoholat  (B,  17,  1067): 

C6H4<^2^^^^^  +  NaOC3H5=C6H^<;^^^H  +  NaCl  +  C2H50H; 

Hus  o-Aldehydophenylglycin  mit  Essigsáureanhydrid  und  Natriumacetat 
(B.  48, 420);  bel  der  Pankreasfáulnis  ven  Eiweiíi,  beim  Scbmelzen 

von  Eiweifi  mit  Kali  (neben  Skatol),  beim  Leiten  der  Dámpfe  ver- 

schiedener  Aniline,  z.  B.  des  Diáthyl-o-toluidins,  durch  glübende 

Rohren  usw.    Glánzende,  weifieBláttchen;  Sm.-P.  52<^;  mitWasser- 

dámpf en  leicbt  fiücbtig,  von  eigentümlich  íákalartigem  Geruch,  zeigt 

jedoch  in  ganz  reinem  Zustande  und  in  starker  Yerdünnung  einen 

angenehmen  blumenartigen  Gerucb.    Sehr  schwach  basiscb.    Durch 

Ozon  zu  índigo  oxydierbar.  Fárbt  einen  mit  Salzsáure  befeuchteten 

Fichtenspan  kirschrot;  verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer 

kristallinischen  Verbindung,   aus  welcher  durch  Ammoniak   oder 

Soda  Indol  regeneriert  werden  kann;  gibt  mit  salpetriger  Sáure 

einen     roten ,     zum    Teil    aus    sogenanntem    Nitrosoindol, 

[C8H6N(NO)]2,  bestehenden  Niederschlag  (empfindliche  Eeaktionen, 

s.  a.  B.  32,  1976)  und  liefert  durch  Acetylierung  Acetylindol. 

Aus  letzteren  Gründen  enthált  das  Indol  eine  Zmt^gruppe. 

Vom  Indol  leiten  sich  durch  Austausch  des  Imidwasserstoffs  («N") 
sowie  der  mit  «  und  /9  bezeichneten  WasserstofiPatome  (s.  S.  571)  (íemer 
auch  jener  des  Benzolkerns)  eine  grol3e  Anzahl  von  DerivcUen  ab. 

Die  Homologen  entstehen  synthetisch: 

a)  Durch  Kondensation  yon  aromatischen ,  primaren  oder  sekun- 
dáren  Hydrazinen  mitBrenztraubensámre  odergewissenKetonen 
oder  Aldebyden  und  Behandlung  der  entstandenen  Hydrazone  mit  yer- 
dtinnter  Salzs&ure,  Chlorzink  oder  Kupfercblorür  (J^.  Fischer,  A.  296, 1 16; 
242,  372;  B.  43,  2301;  z.  B.  liefert  Aceton-phenylhyd razón:  a-Methyl- 

indol,  C6H4<^2^0.0H3;    Propylaldehyd  -  phenylhydrazon  :   Skatol). 

b)  a-Phenylindol  aus  Phenacylbromid  und  Anilin  (B.  26,  2360). 

c)  Acylierte  o-Toluidine  geben  mit  Natriumalkobolaten  bel  etwa 
350^  (Wasserábspaltung)  a-substituierte  índole  (B.  45,  1128). 
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Skatol,  P'Methyltndol,  C6H4<^^^8)^CH,   findet  sich  in  den 

Faces,  in  einer  ostindischen  Holzart  und  im  Zlbet  und  entRteht  u.  a. 
bei  der  Fáulnis  oder  KaliRchmelze  des  Eiweifi  (neben  Indol).  Weifie 
Bláttchen  vom  Sm.-P.  95^^  und  starkem  Fácalgeruoh.  Wird  duroh 
salpetríge  Sáure  nicht  rot  gef&rbt.  Liefert  mit  Wasserstoff  eine  Di" 
hydroverbindung. 

N-Methylindol,  CeH4<^^^^^0H,  entsteht  aus  Phenylmethyl- 
hydrazin  und  Brenztraubensfture,  zun&cbst  in  Form  seiner  Carbonsáure. 

ói.   S.-P.  2390. 

jS-Indolaldehyd,  CgHeNCOHO),  wird  aus  Indol,  Obloroform  und 
Kali  erhalten  (vgl.  Pyrrolaldehyd). 

Indolcarboi^ánren ,  C8HeN(G02H),  sind  synthetisch  zug&nglich, 
z.  B.  die  i?' Sáure  (neben  a)  aus  Indol  nach  Kolbes  Methode  mittels 
Natrium  und  Kohlensáure;  die  cí-Sáure  aus  o-Kitrophenylbrenztrauben- 
sáure  (S.  492)  durch  Zinkstaub  und  Eisessig.  Bei  der  EiwelCfáulnis 
entstehen  Indol  -  j3  -  essigsánre  und  Indol  -  j3  -  propionsáure  (beide  aucb 
synthetisch  dargestellt),  intermediar  Tryptophan,  fi  -  Iftdolálanin, 

^ C  .  OHo  .  OH(NHo)  .  OO2H. 

CH 

2.  Oxindoly  C6H4<C^^>C0,  das  ^Lactam"  der  o-Amino- 

phenylessigsáure ,  entsteht  aus  dieser  durcli  spontane  Wasser- 
abspaltung  und  aus  o-Nitrophenylessigsáure  durcli  Beduktion 
(S.  484);  íerner  aus  Dioxindol  durch  Eeduktion  mit  Natrium- 
amalgam.  Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  127^.  Leicht  oxydierbar  zu 
Dioxindol  und  daher  yon  schwach  reduzierendem  Charakter. 

3.  Indoxyl,  CeH,<^¿^^>CH    (hzw.  C,H,<J^>CH3). 

Findet  sich  ais  Schweíelsáureester:  indoxylschwefelsaures  Kalium, 
Harnindican,  GgHeN .O.SO3K,  im  Harn  von  Pflanzenfressern. 
Entsteht: 

a)  aus  índigo  durch  schmelzendes  Eali; 

b)  aus  Pbenylglycin  durch  Einwirkung  schmelzenden 
Alkalis,  zweckmáfiig  in  ganz  wasserfreier  Form  und  unter  Zusatz 
von  Atzkalk,  ebenso  durch  Einwirkung  von  Natriumamid,  Natrium 
u.  dgl.  auf  Pbenylglycin: 

*    '^^NH^^      *      -H20        ^    *^  NH  ^ 

c)  aus  Phenylglycin-o-carbonsáure,  wobei  zugleicb  bzw. 
intermediar  Indoxylcarbonsáure  entstebt: 
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Hellgelbe  Kristalle,  Sin.-P.  85^,  mit  Wasserdámpíen  nicbt  flüchtig; 
in  Wasser  ziemlich  leicht  (mit  gelber  Fluorescenz)  lóslich.  LóBt 
sich  in  konzentrierter  Salzsáure  mit  roter  Farbe.  Sehr  unbestándig, 
▼erharzt  leicbt  und  geht  in  alkaliscber  Losung  an  der  Luft  oder 
in  salzsanrer  Ldsung  durcb  Eisenchloríd  in  índigo  über. 

En  bildet  eine  Nitrogoverbindiiihg  vom  Charakter  der  Kitros- 
amine,  enthftlt  alao  eine  Imidgmppe,  ferner  enthftlt  es  wegen  seiner 
Bedehongen  sur  Indozyloehwefelsáure  ein  alkoholisches  Hydrozyl, 
worans  seine  Konstitution  (,£nor-Natur)  folgt. 

Das  indoxylschwefelsaiire  Kall  (s.  o.)  wird  synthetisch  durch 
Erwármen  yon  Indozyl  mit  Kaliumpyrosulfat ,  K^SsOy,  dargestellt 
(glAnxende  Biftttehen)  und  aeríftllt  beim  Erwfirmen  mit  é&uren  wieder 
rñckwftrts. 

Indoxylaklehyd,  C8H4<^^^^>O.OHO,  hellgelbe  Nadeln,  ent- 

dtelit  beim  Erhitzpn  yon  índigo  mit  konzentrierter  Kalilauge  (HydroJyse) 
neben  Antbranilsáure.  G^ibt  mit  letxterer  bei  Gegenwart  von  Sáuren 
Chrysanilsflnre,  CieB^aOsNa  (B.  48,  1971;  44,  3098). 

Indoxylsánre,  CeH4<^^]^^>C  .  OOaH,   die   « •  Carbonsaure  des 

Indoxyls,  bildet  weiíle  Kristalle,  welche  duroh  Eisenchloríd  in  Indi;ro 
tibergehen  und  beim  Bohmelzen  in  Indoxyl  und  Kohlensfture  zerfallen. 
Entstehung  aue  Phenylglyoin-o-oarbonsáure  (s.  o.),  f emer  aua  dem  Ester, 
Indoxylsfinfelthylester  (Ba&^er)^  durch  schmelzendes  Natrón. 
Letzterer  (dioke  Prismen)  bildet  sioh  u.  a.  durch  Beduktion  des  o-Nitro- 
phenylpropiolsftureAthylefltere  mit  Schwefelammonium. 

4.   Dioxindol,  08H4<^^^2-^^>00,  i»t  das  «Lactam*  der  für  sich 

unbest&ndigen  o-Aminomandels&ure  (s.  S.  491).  Wird  duroh  Beduktion 
von  Isatin  (am  besten  mit  Natríumhydrosulfít)  erhalten  und  i^eht  durch 
Ozydation  leicht  wieder  in  jenes  über.  Leicht  l&sliche,  farblose  Prismen. 
Hat  basisohe  und  saure  Eigenschaften. 

6.  Isatin,   CcH4<^g>C0  [bzw.  CeH4<^>C(0H)],  ist 

durch  Oxydation  von  índigo  mit  Salpetersáure  {Erdmann  und 
Laurent  1841,  s.  a.  B.  17,  976),  besser  von  Indoxyl,  darstellbar 
und  entstebt  aucb  durcb  Oxydation  des  Dioxindols  und  Oxindols 
(ináireki)  (Baej/er);  femar  aus  o-Nitrophenylpropiolsáure  (s.  índigo) 
durcb  Kocben  mit  Alkalien.  Gelbrote,  monokline  Prismen,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  beifiem  wie  in  Alkobol  leicbter,  mit  brauíi- 
roter  Farbe  loslich.  In  Kalilauge  lóst  es  sicb  anfangs  violett 
unter  Bildung  von  C8H4ON  .  OK,  welcbes  aber  sebón  beim  Ej- 
wármen  in  isatinsaures  Kali,  CeH4(NH2).C0. COOK  (s.S.49'2), 
übergebt.  Isatin  ist  das  „Lactam^  (S.  485)  der  Isatinsáure  (vgl.: 
B.  23,  253;  Soc.  76,  648),      Sebr  bemerkenswert  ist  die  Bildung 
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des  Isatins  aus  Carbostyril  durch  Oxydation  (Eingyerengerung)» 
B.  14,  1920.    Über  das  isomere  ^p-Lactim"  Isatol  i.  B. 49,  2757;  50, 511. 

Synthese  aus  o  -  NitrobenzoylameisensSure  í.  S.  492.  Thiophen- 
reaktíon:  s.  8.569.  Man  kennt  Chior-,  Brom-,  Nitroisatin;  ais  Keton 
bildet  Isatin  mit  Ammoniak,  durch  Austausch  yon  O  in  /S-Stelliing 
gegen  NH,    Imesatin,   CgHgONCzNH);    mit   Hydrozylamin  Isatoxim, 

C8H4<j^^^ :>00    (gelbe    Nadeln),    welches    auoh    aus    Oxindol 

durch  salpetrige  Sáure  entsteht.  Oxydation  dea  Isatins  mit  Chromsfture 
führt  zu  Isatosáureanhydrid  oder  Anthranilsáurecarbons&ureanhydrid, 

C0~0 
GeH4(^  I  ;  letzteres  entsteht  ferner  aus  Anthranilsáure  und  Phosgen 

NH-00 
(Erdmann)  sowie  aus  Phtalimid  und  Natriumhypochlorit  (J.  pr.  (2),  80, 1). 

Isatin  gibt  bei  Behandlung  seines  Silbersalzes  (rotes  Pulver)  mit 

Jodmethyl    einen   Methyláther,    Methyllsatln ,   C6H4<^jJ^>C.  O.  CHg, 

[blutrote  Kri^talle] ;  dieser  15st  sich  in  Alkali  zu  Isatins&ure  und  Methyl- 
alkohol  und  leitet  sich  somit  von  der  ,Lactimform"  des  Isatins  ab. 

Die  isomere  Verbindung,  Methyl-pseudoisatíii,  entsteht  z.  B.  aus 
N-Methylindol  (S.  573)  durch  Natriumhypobromit.  Da  sie  sich  in 
Alkali  sofort  lóst  zu  Methylisatitisáiire,  GH3 .  NH .  GQH4 .  CO .  COsH,  so 

hat  sie  die  Konstitution  ^fi^i<j^m^  y>CO  (B.  17,  559). 

Isatinchlorid,   C8H4<^>C.01.    Aus  Isatin  und  Phosphorpenta- 

chlorid.  Braune  Nadeln,  in  Alkohol  und  Ather  mit  blauer  Earbe  15s- 
lich.  Geht  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoff,  oder  Zinkstaub  und 
Eisessig,  in  índigo  über  (erste  Synthese  des  letzteren,  Baeyer): 

2O8H4ONCI  +  4H  =  CieHioOjNa  +  2HC1. 

Isatínanil  (I)  («Lactam*'),  gelbbraune  Bmtter,  und  Isatlnanilid  (II) 
(„Lactim*),  violette  Prismen: 

(I)  CeH4<^^>0:N.CcH6    und    (n)  C^H4<^^>0.NH.  OeHft 

(p.  índigo).  Entstehen  auch  aus  Indoxyl  (-sfture)  und  Nitrosobenzol 
(B.  42,  4269;  44,  888). 

6.  oí,a'-Diindyl,  C6H4<J^C-C<^g>C6H4,  dieMutter- 

substanz  des  índigos,  aus  Oxal -  o  -  tolaid  durch  Schmelzen  mit 
Natriumamylat  (s.  Homologe  des  Indols,  Bildungsweise,  c;  S.  672): 

C,H.<^5t,0O-CO-^^5«>0,H4  — ->  C,H,<^^C-C<°f>C,H,. 

Gelbliche  Kristalle,  Sm.-P.  302  bis  303^  Qiht  blaurote  Fiohten- 
spanreaktion  (Madélung^  A.  4:05,  58). 
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índigo,  C„H,oO»N„  CeH,<J^>C=C<52>C.H«,  íst  ein 

seit    Jahrtausenden    bekannter,    blauer,    aus    der   Indigopflanze 

(Indigofera  tinctoria)   und  aus  Fárberwaid  (Isatis  tinctoria)  ge- 

wonnener  Farbstoff. 

In  der  Indigopflanze  ist  der  Farbstoff  niebt  fertig  gebildet;  die« 
selbe  enth&lt  vielmehr  das  Glnkosid  (s.  Kap.  XL,  B)  des  Indoxyls, 
das  Indican.  Aus  diesem  wird  durch  Einwirkung  von  Enzymeu,  ver- 
dünuten  Sftaren  usw.  Indozyl  abgespalten  und  durch  Luftoxydatíon  in 
índigo  übergeführt. 

Bei  der  groJSen  Wichtigkeit  des  índigos,   des   ^Kónigs  der 

Farbstoff e^,  war  es  eine  groJBe  und  bedeutsame  Aufgabe  íür  den 

wissenschaftlichen  Chemiker,  índigo  syntbetisch  zu  gewinnen. 

Eine  künstliche  Bildung  yon  índigo  in  sehr  geringer  Menge  aus 
o-Nitroacetophenon  durch  Zinkstaub  und  Natronkalk  wurde  zuerst  yon 
Engler  und  Emmerling  beobachtet  (B.  3,  885 ;  vgL  B.  28,  309). 

Die  wissenschaftlich-synthetiscbe  Bearbeitung  des  Gebietes 
verdankt  man  in  erster  Linie  Baeyer  mit  seinen  Schiilern:  B.  14, 
1741;  16,  50,  775,  2093,  2856;  16,  1704,  2188;  usw. 

Man  erhált  índigo  syntbetisch: 

a)  Aus  Isatinohlorid  (s.  S.  575). 

b)  Aus  o-Nitropbenylpropiolsáure  (s.  S.  487)  durch 
Erwármen  mit  z.  B.  Traubenzucker  in  alkalischer  Losung: 

2CeH4(NOa)0:0.CO2H  +  4H  =  Oi6HioOaN2+  2CO2  +  2H2O. 

c)  Durch  Behandeln  yon  o-Dinitrodiphenyldiacetylen, 

CeH^ÍNOg)  .0:0.0:0.  06H4(N02) 
(s.  S.  534),  mit  Schwefelsáure  und  darauf  folgende  Beduktion. 

d)  Durch  Einwirkung  verdünnten  Alkalis  auf  eine  Losung 
von  o-Nitrobenzaldehyd  (S. 467)  in  Aceton: 

2  C6H4(NOa) .  OHO  -f  2  OgHeO  =  CjeHioOgNa  +  2  02H40a  +  2  H2O. 

Zwischenprodukt  dieser  Beaktion  ist  das  „o-Nitrophenylmilch- 
sáuremethylketon",  OeH4(N03)  .  OH  (OH) .  OHa .  00 .  OHg. 

e)  Aus  Indol  direkt  oder  naoh  Überführung  in  Indol-/í-oarbon- 
sáure  durch  Oxydation  mit  Ozon  (B.  46,  657). 

f)  Aus  Indol  oder  «,c<'-Diindyl  durch  XJmwandlung  in  Indigo- 
diimin  (s.  8.  577)  und  Hydrolyse  des  letzteren  {Madélung^  Oh.Z.87, 1160). 

g)  Aus  Indoxylsáure  und  In  d o xy  1  durch  Oxydation  (s.  S.  574). 

h)  Isatinanilid  (s.  S.  575),  welches  seinerseits  synthetisch  er- 
halten  werden  kann,  geht  durch  Schwefelammonium  in  índigo  tiber 
{Sandmeyer,  O.  1900,  11,  928,  929). 

Die  technisch  besonders  wichtigen  Synthesen  beruhen  auf 

der  synthetischen  Darstellung  von  Indoxyl  aus  Phenylglycin  oder 
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Phenylglycin-o-carbonBáure  und  sind  schon  bei  Indoxyl  besprochen 
worden;  sie  wurden  von  Bemnann  (B.  23,  3043;  24,  2087)  auf- 
gefundon,  nacbdem  kurz  zuvor  Flimm  (B.  23,  57)  índigo  durch 
VerBchmelzen  von  Monobromacetanilid ,  Cg  H5  .  N  H .  C  O  .  C  H2  Br, 
mit  Atzkali  erhalten  hatte.  Im  Jnli  1897  kam  das  synthetische 
Prodnkt  auf  den  Markt,  1901  wurde  von  Pfleger  die  weitere  Dar- 
«tellung  auB  Phenylglycin  mittels  Natriumamid  aufgefunden. 

índigo  bildet  ein  dunkelblaues ,  kupferfarbig  schimmerndes 
Pulver  und  sublimiert  in  kupferroten  Prismen.  Er  ist  in  den 
meisten  Losungsmitteln ,  auch  Alkalien  iind  verdünnten  Sáuren, 
unlóslich,  bildet  aber  mit  starken  Mineralsáuren  Salze,  welche  mit 
Wasser  sofort  wieder  zeríallen.  índigo  ist  in  hei£em  Anilin  oder 
Parafñn  (blau  bzw.  rot)  lóslich  und  daraus  kristaUisierbar.  Dampf 
dunkelrot.  Das  durch  Dampf  dichtebestimmungen  und  kryoskopische 
Messungen  festgesteUte  Molekulargewicht  entspricht  der  Formel 
CieHio02N2.  Wird  durch  Eeduktionsmitteíl,  z.  B.  durch  Eisen- 
vitriol,  Zinkstaub,  Natriumhydrosul£t  usw.  und  Alkali  oder  Kalk, 
oder  durch  Traubenzucker  und  Natronlauge  zu 

reduziert,  einem  weiBen,  kristallinischen,  in  Alkohol  und  Ather  los- 
lichen  Pulver,  welches  sich  auch  in  Alkalien  lóst  und  in  dieser  Lósung 
(„Indigoküpe")  sich  energisch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert 
unter  Abscheidung  von  índigo.  Die  Alkaliloslichkeit  beruht  auf 
der  Anwesenheit  der  phenolischen  Hydroxyle  (OH).     Das  Fárben 

geschieht  durch  Eintauchen  von  BaumwoUe,  Wolle  usw.  jn  die  Küpe, 
wobei  das  Indigweifi  sich  auf  der  Faser  fiziert,  und  Oxydation  an  der 
Luft,  nVerbangen^.    Zur  Theorie  der  Eüpe  s.  B.  45,  586. 

Konzentrierte  oder  rauchende  Schwefelsáure  lost  índigo  in 
der  Wárme  zu  Indigomono-  und  -  disulíOsMure.  Die  letztere  ist 
in  Wasser  leicht  lóslich  und  bildet  ais  Natriumsalz  das  índigo- 
carmin  des  Handels. 

Salpetersáure  oxydiert  índigo  zu  Isatin,  Destillation  mit 
Kali  gibt  Anilin,  schmelzendes  Kali  Indoxyl,  Erhitzen  mit  Braun- 
stein  und  Ealilauge  bildet  Anthranilsáure  (S.  483). 

índigo -monfmin  und    -düminy   aus  índigo  beim   Schmelzen  mit 

Oblorzinkammoniak  (Ersatz  von  O  durch  NH)  (B.  46,  2259);  das  Dlimin 

entsteht  femer  aus  Indol  sowie  aus  a,a'-Biindyl  durch  Beduktion  der 

C-Nitrosoverbindungen  und  nachfolgende  Oxydation  (Ch.  Z.  87,  1160). 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    13.  Aufl.  gy 
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Ein  rotes  Isomeres  des  índigos  ist  Indlrnbin,  Indigopurpwrin^  aas 
natürlichem  índigo  und  auch  synthetisch  erhalten  aus  Isatin  und 
Indozyl,  welches  Merbei  in  der  Ketoform  reagiert: 

Durch  Ozydation  von  índigo  unter  Aosschlufi  von  Wasser  entsteht 

Defaydrolndigo,  CieHsOaNg,  0^B,^<P^'^G-O^^>0ííB.^,  gelbrote 

Táfelchen;  wird  durch  Alkalien  oder  Sáuren  teilweise  wieder  in  índigo 
zurückverwandelt  und  gibt  mit  2  Mol.  Natriumbisulfít  ein  wasserlos- 
liches,  kanariengelbes  Additionsprodukt  {Kalb^  B.  42,  3642;  4á,  1455; 
45,   2136). 

Von  suhstituterten  Indigoarten  sind  dargestellt:  Dibrom-,  Tetra- 
brom-,  Tetrachlor-,  Ootochlor-,  Dimethoxy-,  Diáthyl-,  Tolyl-,  Xylyl- 
índigo  (auch  Naphtyündigo »  grün)  usw.  Der  rotviolette  6, 6'-DÍbroiii" 
Índigo  (aus  p-Brom-o-nitrobenzaldehyd  nach  d)  ist  identisch  mit  dem 
antiken  Purpur  {Friedlánder,  B.  42,  765). 

3.    Benzothíophen. 

Thionaphten,  Benzothiophen,  OeH4<  g  ^GH,  wird  am   besten 

durch  Beduktion  von  3-Ozy-l -thionaphten  (-carbonsáure)  mittels  Zink- 
staub  und  Eisessig  gewonnen;  iSni.-P.  32^,  S.-P.  222<>.  Bieoht  áuJSerst 
áhnlich  Naphtalin;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdámpfen  (B.  41,  227). 

3 -Oxy-1 -thionaphten,  Thioindoxyl,  Oe'E^<^^^^^'^CK,    So  wie 

Indoxyl  aus  Phenylglycin  oder  Phenylglycin-o-carbonsaure  durch  Ab- 
spaltung  yon  Wasser  und  event.  noch  CO2  entsteht,  so  üefern  die 
analogen  Schwef  elderivate,  die  PhenylthioglylccHsáure,  CqHs  .  B .  CHa .  CO2H, 
bzw.  die  Phenylthioglykol'0-carhonaáur€f  OeH4(C02H).8.0H2.COaH, 
das  Thioindoxyl  (A.  351,  390).    Aus  diesem  entsteht  durch  Ozydation 

Thioindigo,  CigHeOaSa,  Cg  H4<^g^>C-C<^g^>0eH4  (Friedlánder, 

B.  89,  1060),  ein  Farbstoff,  welcher  dem  índigo  in  seiner  Zusaramen- 
setzung  entspricbt  (er  enthált  zwei  Schwefelatome  statt  der  Imido- 
gruppen)  und  in  sainen  Eigenschaften  (Küpenfarbstoff,  sublimierbar  usw.) 
sehr  áhnlich  ist,  aber  bláulichrot  fárbt.  Nach  einer  anderen  Synthese 
wird  AcetylendicUlorid,  Cl .  CH :  CH  .  Cl  (S.  87),  mit  2  Mol.  Thiosalicyl- 
sfture,  CgH4(SH).C02H  (S.  489),  zu  Acetyleiibisthiosálicylaáure  (I)  ver- 
einigt,  und  diese  durch  Wasserabspaltung  direkt  in  Thioindigo  (II) 
übergeführt  {E.  Münch,  Z.  Ang.  21,  2059): 

(D  C,H4<¿?jJ^_^CH=0H^^g^>CeH4 >  (ID  CeH4<^^>0=C<^¿^>C4H4. 

— 2H2O 

Aufier  índigo  und  Thioindigo  kennt  man  eine  Reihe  weiterer 
indigo'ider  Farbstoffe  (Friedlánder ,  B.  41,  772)  mit  dem  gemeinsamen 
Chromogen,  -C  O .  C :  C .  C  O-  (s.  aber  auch  B.  49,  2079  u.  B.  50,  897).  Die- 
selben  sind  teils  symmetrisoh  (wie  índigo),  teils  unsymmetrísch  (wie  Indi- 
rubin)  gebaut;  diese  2  Ordnnngen  zerfallen  wieder  in  je  3  Familien  (N-hal- 
tige,  S-haltige,  N-  u.  S-haltige  Farbstoffe).   Zusammenstellung:  B.  48,  992. 

Auch  ein  Selenindigo,  Ci6H802Se2,  ist  dargestellt  (B.  45,  1835). 
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C.  Dibenzofttran,  -pyrrol  und  -thiophen. 

C  H 
Diphenylenoxydy  ^®    *>0,  durch  Destillation  von  Phenol  mit  Blei- 

oxyd  erhalten ;  vgl.  anch  B.  25, 2745.  Unzersetet  destillierende  Bl&ttchen ; 
im  Steinkoblenteer  enthalten. 

Carbazol,  OijHgN,  =  •*    *>NH,  das  Imid  des  Diphenyls,  ist  im 

Steinkoblenteer  (wie  im  Bohanthracen)  enthalten.  Es  entstebt  z.  B.  beim 
Destillieren  von  o-Aminodipbenyl  tiber  scbwacb  glübendem  Kalk,  beim 
Überbitzen  der  D&mpfe  yon  Bipbenylamin  (wie  Bipbenyl  aus  Benzol)  und 
aus  o,o'-I)iamÍDodipbenyl  durcb  Abspaltung  von  Ammoniak  (B.  24,  197): 

(CeH5)2NH  =  (CeH4)2NH-l-Hj;     OiaH8(NH8)2  =  CiaHgNH  +  NHa. 

Farblose  Bláttcben,  in  kaltem  Alkobol  wenig  Idslicb,  Sm.-P.  2380. 
Destilliert  unzersetzt  und  ist  durob  groiSe  Sublimationsfábigkeit  aus- 
gezeicbnet.  Lóst  sicb  in  konzentrierter  Scbwefelsáure  mit  gelber  Farbe; 
bildet  eine  Acetyl-,  eine  Nitrosoverbindung  osw.  Die  Imidgruppe  ent- 
b&lt  ein  znfolge  der  Anwesenbeit  zweier  an  sie  gebundener  negativer 
Pbenylreste  sebr  leLcht  beweglicbes  WasserstofCatom  (daber  die  Bildung 
des  Kaliumsalzes  beim  Scbmelzen  mit  Alkali,  mittels  welcben  Salzes 
das  Carbazol  aus  Kobantbracen  isoliert  wird);  das  Imid  stebt  inDiortbo- 
stelIUDg,  und  das  Carbazol  erscheint  daber  wie  das  Indol  (Umwandlung 
in  Indol:  B.  26,  2006)  ais  ein  Pyrrolderiyat  (s.  d.)  und  besitzt  in 
der  Tat  überrascbende  Analogien  mit  Pyrrol  (B.  21*  3299). 
Aacb  Dibenzothiophene  sind  bekannt. 

XXXIV.    Díaz  o  le. 
A.  Pyrazolgruppe. 

(3)H  C^=N(2) 
Pyraiol,  C3H4N2,  |         >-NHa) 

(4)H0=CH(6) 

Darstellung:  1.  auB  Acetylen  und  Diazometban  (B.  SI,  2950): 

HO  N^  HC==N 

III  +  JN  =       I  >NH; 

HO      CHa-^  HC=CH 

analog  aus  Bromatbylen  (S.  87),  C.  1910,  I,  1531;  2.  aus  Epicblor- 
bydrin  und  Hydrazin  unter  Bildung  von  Wasser,  Salzs&ure  und  Wasser- 
stofE  (B.  28,  1103). 

Ferner  aus  den  mittels  ábnliober  Syntbesen  zug&nglicben  Pyrazol- 
carbonsáuren  durcb  Abspaltung  yon  Koblensaure. 

Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  70®,  S.-P.  187®,  yon  scbwaebem,  pyridin- 
&bnlicbem  Gerucb ;  sebr  scbwacbe,  sekundare,  in  Wasser  mit  neutraler 
Beaktion  Idslicbe  Base,  deren  Imidwasserstoffatom  gegen  Süberj  HgOl» 
Benzoyl  usw.  ausgetauscbt  werden  kann. 

In  yielen  Reaktionen  zeigt  der  Pyrazolríng  gro£e  Áhnlichkeit 
mit  dem  Benzolriog  (B.  2S|  714),  insbesondere  ist  er  gegen  Oxy» 

87* 
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dationsmittel,  Sáuren  ubw.  betráchtlich  bestandiger  ais  der  Pyrrol* 
ring  (B.  22,  173). 

Man  konnte  die  Existenz  von  vier  verscHiedenen  Monosub- 
stitutionBprodukten  erwarten;  diese  Erwartung  trüft  aber  nicht 
zu.  Es  ist  experimenten  nachgewiesen  (A.  279,  189),  dafi  das 
3*Methylpyrazol  mit  dem  5-Methylpyrazol  Yollig  identisch  íbí.  Man 
muii  also  annehmen,  á&Q  das  am  Stickstoff  beñndliche  Wasserstoff- 
atom  in  seiner  Stellung  nicht  dauemd  fíxiert  ist,  sondern  unter 
entsprechender  Yerschiebung  der  Doppelbindungen  spontan  an  das 
andere  Stickstoffatom  treten  kann  (ygl.  Kekulés  Benzoltheorie, 
S.  378  und  die  Xoar  sebe  Oscillationshypothese,  S.268).  Bei  solcben 
Pyrazolderívaten ,  in  denen  sicb  statt  Wasserstoff  am  StickstofC 
Methyl  oder  Phenyl  beñndet,  sind  die  Stellungen  3  und  5  nicht  mehr 
gleichwertig;  die  Stellung  des  am  Stickstoff  sitzenden  Substituenten 
ist  in  diesen  Substanzen  also  unyeránderlich  fixiert.  Besonders 
groB  ist  die  Gruppe  der  1-Phenylpyrazole,  die  aus  Phenylhydrazin 
entstehen,  und  zwar  meist  durch  Kondensation  mit  /3-Diketonen, 
^-Ketoald^hyden  (Oxymethylenketonen)  und  áhnlichen  Substanzen. 

AuCer  Methyl-  und  Phenylderivaten  und  Carbonsáuren  des 

Pyrazols  kennt  man  noch  Nitro-,  Amino-,  Diazo-pyrazole  usw.,  die 

in  ihrem  Yerhalten  den  entsprechenden  Benzolderivaten  sehr  nahe 

stehen  (B.  28,  714). 

Um  zwei  Wasserstoffatome  reicher  ais  Fyrazol  ist  das  Pyrazoliiii 
CsHoNg,  welches  aus  Acrolein  und  Hydrazin  entsteht  (J.  pr.  (2)  50, 
531);  es  ist  eine  schwache,  sekundáre  Base  und  ebenso  wie  seine 
Derívate  ziemlich  unbestandig ;  unter  Abgabe  ven  2  Atomen  Wasserstoff 
entsteht  leicht  das  bestándigere  Pyrazol.  Betreffs  einer  sefar  merk- 
würdigen  Ringverengerung  bei  Pyrazolinderivaten  s.  Trimethylenderivate. 

Besonders  wichtig   ist  die   gro£e  Gbiippe   der  Pyrazolone, 

Ketopyraeoline  j  welche  aus  Hydrazin  oder  Phenylhydrazin  usw. 

und  /3-Ketonsáureestern  unter  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol 

entstehen. 

CHs .  C=N 
1  -Phenyl-3-methyl-5-pyrazolony  •       ^^>N .  CgHg, 

CH2*  CO 

wird  aus  Phenylhydrazin  und  Acetessigester  für  die  Antipyrin- 

f abrikation  und  für  die  Gewinnung  mancher  Azof arbstoffe  technisch 

in  gro£en  Mengen   dargestellt  (derbe  Prismen,  Sm.-P.  127^;  im 

Yakuum    destillierbar);    es    ist   gleichzeitig    schwache   Base   (ais 

Pyrazolderivat)    und    schwache   Sáure    (ais  Acetessigesterderivat 

oder  vielleicht  auch  ais  Phenol  der  Pyrazolreihe  vgl.  weiter  unten). 

Phenylmethylpyrazolon  zeigt  zuíolge  der  Anwesenheit  einer  dem 
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Methylen  benachbarten  Carbonylgruppe  in  vieler  Hinsicht  ein  an 
Acetessigester  erinn^rndes  Yerhalten;  so  kann  statt  dei*  beiden 
Wasserstoffatome  die  Isonitrosogruppe  eintreten,  ein  WasserstofC- 
atom  bel  der  Einwirkung  yon  Diazoverbindungen  reagieren  unter 
Bildung  yon  Azofarbstoffen.  Ebenso  kann  man  dnrch  Jodmethyl 
oder  Dimethylsulfat  und  Natríummethylat  die  beiden  Methylen- 
wasserstoffatome  nacheinander  durch  Methyl  ersetzen;  doch  ent- 
steben  hierbei  auCerdem  nocb  andere  Metbylierungsprodukte,  z.6.: 

CH3.C N.CHg  CH8.C=N 

II  >N.CeH5    nnd  |        >N.C6H« 

CH-CO  CH=C.0CH8 

Antípyrin  Methylftther  des  Phenylmethyloxy- 

pyrazols 

Phenyhnetbylpyrazolon  reagiert  hierbei  also  in  drei  desmotropen 
Formen : 

OHa.C  N  CH3.C==N  CHa.C — NH  _ 

^     >N.CíH5  -^—       *  >N.OeHB— *-       "    ••  >N.CeH5 

Ozypyrazolionn  Methyleníorm  Imin-  oder  Antípyxiníorm 

Antipyrín  (Formel  s.  oben),  Phenyldimethylpyrazolon ,  entsteht 
ana  dem  oben  beschriebenen  Pyrazolon  durch  Erwánuen  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  unter  Druck.  Konstitutionsbeweis:  Synthese  aus 
Acetessigester  und  Methylphenylbydi^azin.  Im  Gegensatz  zum  Pyrazolon 
ist  Antipyrin  eine  starke  einsáuríge  Base  obne  saure  Eigenschaften, 
welBe  Tafeln  oder  Bláttchen,  Sm.-P.  113^;  die  wásseríge  LQsung  wlrd 
durch  Eisencblorid  rot,  durch  salpetrige  S&ure  grün  gefarbt  (A'norr, 
A.  238,  187).  Bingsprengung:  B.  25,  1870;  89,  3265.  Antipyrin,  sein 
salicylsaures  Salz,  Salipyrín,  und  sein  Dimethylaminoderivat,  F^ramldon, 
sind  ausgezeichnete  Fiebermittel. 

B.  Benzopyrazol-  oder  Indazolgruppe. 

Je  nach  der  SteUung  der  Substituenten  im  Pyrazolkem*formuIiert 
man  die  Bindungsyerháitnisse  des  letzteren  yerschieden: 

CH  CH 

C8H4<.>NH         nnd        C,H,<   ^N 

Indazol  Isindazol 

(s.  aucb  B.  35,  891). 

Das  Isindazol  ist  bisher  nur  in  Deriyaten  bekannt. 
Indazol,  Sm.-P.  146®,  S.-P.  270®,   entsteht  z.  B.  beim   Stehenlassen 
neutraler  L&sungen  von  o-Biazotoluol  (B.  87,  2556): 

CHo  CH 

Darstellung  aus  Nitroso-benz-o-toluid  s.  B.  41,  660. 

Ziemlich  bestándige  schwache  Base  yon  eigentümlichem,  süfilichém 
Geruch;  gibt  mit  Silbemitrat  und  Sublimat  F&llungen. 
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Uber  Amino-,  Ask)-,  Diazo-  und  andere  Derivate  des  Indazols  s. 
B.  82,  1773;  84,  1809;  85,  891;  und  A.  806,  289.  Bingerweiterung  bei 
Aminoindazol  s.  Benzazimid. 

C.  Qlyoxalin-  iind  Benzimidazolgruppe, 

Isomer  mit  dem  Pyrazol  út  das  Imidazol  oder 

Qlyoxalin,        I  >NH(N). 

CH=CH 

(«)    w 

Es  entsteht  aiu  Ammoniak  und  Glyozal  (Debus  1856),  welohes  hierbei 
teüweise  in  Ameisens&ure  und  Formaldehyd  gespalten  wird,  oder  besser 
au8  Ammoniak,  Glyoxal  und  Eormaldehyd. 

Sehwache  Base  yon  ñschartigem  Geruch,  8m.-P.  92®,  S.-P.  255®; 
wird  yon  Permanganat  zu  Ameisens&ure  oxydiert. 

Konstitutionsbeweis:  o-Phenylendiamin  liefei*t  mit  Ameisensáore 
unter  Wasseraustritt  BenzoglyozaUn,  Benzimidazol: 

C«H,<^g  +  ^O^OH  =  2H,0  +  CeH,<^>CH. 

Im  Benzimidazol  wird  bei  geeigneter  Oxydation  der  Benzoikem  zer- 
stdrt  und  so,  wenn  auch  in  schlechter  Ausbeute,  die  o-Dicarbonsáure 
des  Glyozalins  gebildet,  welohe  beim  Erhitzen  in  OOg  und  Glyozalin 
zerfállt: 

/"VnH                    HOjO.C-NHv  CH-NH\ 

I      ILn^  HOgCO -Ñ^  OH — N^ 

Sehr  nahe  yerwandt  mit  der  oben  besprochenen  Benzimidazol* 
synthese  sind  die  auf  8.418  erwáhnten  Darstellungsmethoden  der  sog. 
^Anhydrobasen'';  die  dort  angeführten  „Aldehydinba8en"  entstehen  je 
nach  den  Bedingungen  nach  einer  der  folgenden  Gleiohungen: 

C«H4<^]^  +  OCH.B  =  HjO  +  2H  +  CeH4<^^^>CB 

yCHa.B 
C6H4<^]^  -f  20CH.R  =  2H2O  4-  CeH4<^>0.B 

Die  Glyoxal ine  sind  starkere  Basen  ais  die  isomeren  Pyrazole. 
Das  Imidwasserstoffatom  kann  durch  Alkyle  und  Silber  ersetzt  werden. 
In  manchen  Glyoxalinderiyaten  ist  der  Heterocyclus  recht  widerstands- 
fahig,  in  anderen  aber  leicht  auf spaltbar  (B.  48,  499),  namentlich  mittels 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (bei  O®),  (Mecbanismus:  B.  46,  1918): 

CH.NK    ^  CH.NH.C0.08H6    . 

>CH     — >     •.  "       +H.CO«H. 

CH.N    ^  CH.NH.CO.CeHg  ^  * 

Tautomerie  in  der  Imidazolgruppe  s«  B«  41,  1926. 
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«r-Methylglyoxalin  kann  leicht  aus  Traubenzucker,  NH3  und  Form- 
aldehyd  gewonnen  werden  (B.  38,  1166). 

^-Methyldihydroglyoxalin,  aus  Athylendlamin  und  Essigsáure,  wie 
oben  Benzimidazol  aus  o-Phenylendiamin  und  Ameisensáure ;  wird  wegen 
fieiner  Hamsáure  loseuden  Wirkung  unter  dem  Ñamen  Lysidln  thera- 
peutisch  verwendet. 

Das     EiweüSspaltungsprodukt     Histldin     ist     fi  -  Imidazylálanin, 

^„^N — C.CH2.0H(NH2).COaH  , 

CH<         ••  *  ^       ^'         *      (Synthese:  C.  1911,  n,  760);  liefert 

IsS .  CH 

bei  der  Fáulnis  unter  Austritt  yon  COa  /9-ImidazylátbyIainiii,  den  wirk- 

flamen   Bestandteil   des   Mutterkoms.      Auch   das   Alkaloid   Pilocarpin 

ist  ein  Glyoxalinderiyat. 

Benzíniidazol,  Q^'B^:{G'Si^B.^y  Nadeln,  Sm.-P.  170^;  Synthese, 
Oxydation  und  Eingspaltung  s.  o.;  gleichzeitig  scbwaclie  Base  und 
schwacbe  S&ure. 

£ine  grofie  Beibe  von  Glyoxalinderivaten  von  ganz  anderem 
,  molekularem  Bau  und  von  ganz  anderen  Eigenscbaften  ist  bereits 
unter  den  alipbatiscben  Yerbindungen  besprochen:  die  fünfgliedrigen 
cycliscben  Urei'de,  wie  Hydantoin,  Glykocyamldin ,  Kreatinin  und 
Parabansáure,  nebst  ibren  Methylderivaten;  aucb  die  Di-Ureíde  (Purin- 
deriyate)  entbalten  den  GlyoxaÚnring. 

D,   Oxazole  und  Thiazole. 

Zu  den  Benzo-oxazolen  gebort  z.  B.  das  Metbenyl-o-amlnopbenol 
(S.  451)  und  B.  36,  2042.  Ein  etwas  anders  gebauter  Heterocyclus  ist 
im  Antbranil  entbalten  (s.  S.  467). 

Der  Thiazolring  kann  ais  ein  Tbiophenring  angeseben  werden, 
in  dem  eine  /?-stándige  Metbingruppe  durcb  ein  Stickstoffatom  ersetzt 
ist.  Der  Abnliobkeit  yon  Benzol-  und  Tbiophenderiyaten  entspriobt 
eine  groJ3e  Abnliobkeit  zwiscben  Pyridin-  und  Thiazolderiyaten. 

CH=CH 
Thiazol)    I  yS,   ist  eine  pyridinábniícb  riecbende,   farblose 

rinssigkeit  yom  S.-P.  117<>  (Pyridin  siedet  bei  IIS^^);  entstebt  aus  Cblor- 
acetaldebyd  und  Tbioformamid  (S.  219); 

CHo.Cl         HS.  CH-S^ 

I  +         >CH  =    II  >CH-fHCl  +  H20; 

CHO  HN^  CH~N^ 

ferner  aus  Aminotbiazol  genau  so  wie  Benzol  aus  Anilin  (Kocben  der 
Diazoyerbindung  mit  Alkobol).  Bildet  Salze  ábnlicb  wie  Pyridin. 
Aminothiazol  zeigt  in  seinem  Verbalten  gro£e  Abnliobkeit  mit  dem 
Anilin;  entstebt  aus  Monocbloracetaldebyd  und  Tbiohamstoff  (Pseudo- 
form).    Andere  8yntbesen  yon  Oxazolen  und  Tbiazolen  s.  B.  43,  1283. 

Ein  Benzoprodukt  des  Thiazols  wurde  bereits  erwábnt  (S.  451: 
Metbenylaminotbiopbenol);  ein  fünfgliedriger  Eing  mit  je  einem  N- 
und  S-atom  ist  im  Saccbarin  (S.  484)  entbalten ;  docb  steben  Saocbarin 
und  Tblazol  zueinander  in  keinen  náberen  Beziebungen. 
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XXXV.   Triazole  nnd  Tetrazol. 

Die  Muttersubstanzen  der  Triazolgruppe  sind 

CH=CHv  N=CK 

J  >NH        und  I  >NH 

1 , 2, 3-Triazol  1 , 2, 4-Tríazol . 

Vom  1,2, 3-Triazol  leiteii  sich  melirere  verBcHedene  Korperklassen 
ab,  z.B.  die  Osotriousólef  Pyrrodiazólef  Ájsimidohenzól-  undPseMcío- 
asimidobenzólderivate,  die  sich  auJBer  durch  Art  und  Stellung  der 
Substituenten,  auch  durch  die  Lage  der  einfachen  und  doppelten 
Bindungen  im  Heterocyclus  voneinander  unterscheiden.  Da  jedoch 
das  1,2, 3-Triazol  durch  Abbau  sowohl  aus  Osotriazolen  ais  auch 
aus  Azimidobenzol-  und  Pyrrodiazolderivaten  entsteht,  so  ist  die 
Lage  der  am  Kem  sitzenden  H-atome  und  der  Kemdoppelbindungen 
im  1,2, 3-Triazol  selbst  und  in  seiner  4-Monocarbonsáure  nicht 
eindeutig  bestimmbar  (s.  Tautomerie  bei  Pyrazolen  und  B.  35, 1038)» 

1,2,3 -Triazol,  C9H3N3,  zerflieUliche  Kristallmasse,  Sm.-P.  +  28^ 
S.-P.  203*^;  sowohl  schwache  Sáure  (Ag-salz)  ais  auch  schwache  Base. 
Entsteht  u.  a.  beim  Erhitzen  von  Acetylen  (in  Acetonlosung)  mit  Stick- 
stoSwasserstoffsüure  (B.  43,  2219): 

CH=CH. 
CH=CH  +  ^NH  =    I  >NH. 

A.  Osotríazolgruppe. 

Osotriazole  entstehen  aus  den  Osotetrazinen  (s.  Tetrazme)  durcb 
Kochen  mit  verdünnten  Sáuren: 

I  I  +HaO=  I       ^N.CeHg  +  CeHg.NHg  +  a 

CHg.C.-N.N.CeHB  OHg.CíN/ 

oder  direkt  aus  den  entsprechenden  Dihydrazonen  durch  Erhitzen  mit 
oder  ohne  Essigsáureanhydrid : 

^1  «    0^     «    5    I       >N.C6H5  +  CeHg.NHj. 

CgHft.CiN.NH.CeHg        CgHB.CiK/ 

Andere  Synthesen:  A.  262,  265—269}  C.  1910,  I,  1532;  U,  225. 

Die  Osotriazole  sind  schwache  Basen.  Der  Osotriazoikem  ist 
recht  bestandig,  die  C-Aminoderivate  (Synth.:  A.  295,  129;  B.  28,  1286) 
konnen  diazotiert  werden  und  erinnern  in  ihrem  chemischen  Yerhalten 
sehr  an  aromatische  Amine.    Ur¿er  geeigneten  Umstánden  k5nnen  die 
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Sabstituenten  (z.  B.  Phenyle)  zu  Cfiírboxylg^uppen  oxydiert  werden; 
durch  darauffolgende  COg-abApaltuiig  gewinnt  man  so  aus  Osotriazol- 
derivaten  1,2, 3-TriazoL 

N-Phenylosotriazol,  aus  Glyoxalosotetrazin,  01,  B.-F.  224^. 

Tríphenylosotríazol  (Darst.  s.  o.),  perlmutterglánzende  Biattchen, 
siedot  unzersetzt. 

N-Aminoosotriazol,   aus  Glyoxalbenzoylosazon,  Blátter;   gibt  mít 
salpetriger  Sáure  1,2,3-Triazol  (Ersatz  von  NHg  durch  H).     B.  42,  659. 


B.  Pyrrodiazol-  und  Azimidobenzolgnippe. 

In  gleicher  Weise  wie  1,2,3-Triazol  aus  Acetylen  und  Stickstoff- 
wajtserstofEsáure  (8. 584)  entsteht  aus  Aoetylendicarbonsáureester  und 
Diazobenzolimid  N-Phenylpyrrodiazoldicarbonsáiireester, 

R09C.O=0.002R 

I      >N.CflH6. 

N=N 

Durch    Verseifung    und   Kohlensáureabspaltung    erhalt    man    hieraus 
N-Phenylpyrrodiazol ,  schwach  gelbliche,  aromatíscb  riecbende  Nadeln. 

In  ahnlicher  "Weise  liefern  Diazocarbonsaureamide  mit  Alk alien 
unter  intramolekularer  Umlagerung  5-Oxytriazole  (B.  39,  4140;  A.  373, 
336)  z.  B.: 

CH-COv  CH=C(OHK 

II  \nh2-^    i  >nh. 

Sehr  leicht  und  glatt  entsteht  temer  der  Pyrrodiazolríng  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Sáure  auf  aromatische  o-Diamine  (vgl. 
S.  413).    Empirisch  verláuft  folgende  Beaktion: 

^«°*<Nh1  +  HO^  =  2HjO  +  CeH,<jf^>N; 
intermediar  tritt  hierbei  offenbar  einseitige  Diazotlerung  ein. 

Diese  cyclischen  Dlazoaminoverbind ungen  unterscheiden  sich  von 
den  nicht  cyclischen  in  fundamentaler  Weise,  denn  sie  sind  farblose, 
aufierordentlich  bestándige  Substanzeu.  Betreffs  der  Konstitution  siehe 
J.  pr.  (2)  63,  91.  Azimidobenzol ,  CeH4:N3H,  farblose  Nadeln  vom 
Sm.-P.  98^.  Ganz  analog  entsteht  auch  N-Phenyla2Íniidobenzol,  schwach 
rótlich  gefárbte  Nadeln,  Sm.-P.  89  bis  90^  Durch  Oxydation  kann 
man  wie  bei  den  Osotriazolderivaten  die  Pyrrodiazol-  und  Azimido- 
benzolderivate  in  Trlazolcarbonsáuren  und  diese  durch  002-abspaltung 
in  1,  2,  3-TrIazol  überführen. 

Mit  den  Azimidobenzolen  sind  die  Azimídole  sehr  nahe  verwandt; 
Benzazimidoly  N-Oxyazimidobenzol,  entsteht  aus  o-Nitrophenylhydrazin 
durch  Erwármen  mit  Alkali  (A.  311,  829) : 

^  „  /NH.NHg         „  ^    .    ^        /N^ 

^^2  N.OH 
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Starke  S&Qre»  lange  weifie  Nadeln  vom  Sm.-F.  157^;  reduzierbar  zu 
Azimidobenzol ,  ozjdierbar  zur  N  •  Ozypyrrodiaioldicarbonsfinre.  Das 
f reie  K-Oxypyrrodiazol  konnte  bisher  noch  nicht  aus  der  Bicarbonsáui'e 
dargestellt  werden, 

Pseodoaadmidobenzolderívate  entstehen  bei  der  Ozjdation  yon 
o- Aminoazoverbmdimgen : 

^•^*^n5^'^*°*    "^     C6H4<¿>N.C8H5 

(vgl.  die  analoge  Indazol-  und  Antbranilformel).  Die  Pseudoazimido- 
benzole  sind  farblose,  áoJSerst  bestandlge  Substanzen.  Phenylpseodo- 
admldobenzol  (Formel  s.  o.)f  Kebenprodukt  bei  der  tecbnlschen  Dar- 
stellung  yon  p-Aminoazobenzolf  ist  isomer  mit  N-Phenylazimldobenzol 
(b.  y.  S.)>  gl&nzende  farblose  Nadehí,  Sm.-P.  109^,  destiliiert  bei  hoUerer 
Temperatur  unzersetzL 

C.   Qruppe  des  1,2,4-TríazoIs. 

Triazole  entstehen  bei  yerscliledeneu  Beaktlonen  aus  Substanzen 
yom  Typus  der  Saureamide,  -bydrazide  und  -bydrazidine,  z.  B.: 

HCO  HoN  HC=N 

I         +  >NH  =  2HjO  +       I  >NH 

NHa        OOH  N=OH 

Formamid  Formbydrazid  1,2,4-Tríazol 

HOO         HaN  HC-N 

I     +  >NH  =  2HaO  +       |       >NH 

OH      HN:C  *  N=C 

Aminoguanidin  C-Aminotriazoi 

Über  Tautomerie  des  1,2,4-Triazols  s.  C.  1902,  I,  426. 

Triazol,  CsHgNs,  lange  farblose  Nadeln,  SnL-P.  120%  S.-P.  260', 
zeigt  diphenylamin&hnllchen  Geruch  und  lost  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser  mit  neutral er  Beaktion.  Es  liefert  Silber-,  Quecksilber- 
und  Kupf erverbindungen ,  andererseits  aber  auch  mit  Híneralsauren 
Salze;  besondere  Bestándigkeit  zeigt  das  Nitrat  (B.  33,  86). 

Die  Derívate  des  Triazols  zeigen  in  ibrem  Yerhalten  gro£e  Abn- 
licbkeit  mit  den  Benzolderivaten ;  der  Triazolring  ist  besonders  gegen 
Oxydationsmittel  recbt  bestandig. 

C-Aminotriazol  (Syntbese  und  Konstítution  s.  o.)>  reagiert  neutral, 

bildet  aber  mit  Sáuren  und  mit  Basen  (Ag)  Salze;   liefert  mit  HNOs 

eine  leicht  zersetzliche  Diazoverbindung,  die  sich  in  alkalischer  Losung 

scbnell  in  die  viel  bestandigere  Isodiazoyerbindung  umlagert  (A.  303,  33). 

CH=N 
C-  und  N-Aminotriazoli  NH2 .  N<^  | ,  und  ihre  Mono-  und  Dicarbon- 

CH=N 

süuren   entstehen   auoh   aus  Bisdiazoessigsáure   (s.  Kap.  XXXVIII,  B) 

durchBlngyerengeruDg;  mit  1,3-Diketonentreten  sie  zu  heterocydischen 

Doppelringen  zusammen  (B.  42,  2208,  4638).    Der  Parabansáure  ist  das 
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CO  NH 

Urazol,  Hydrazodicarbonimid,  sehr  ahnlich:    •  ]>NH,  einbasische 

NH.CO 

B&ure  vom  Bm.-P.  244^;  entsteht  aus  Biaret  und  Hydrascin  oder  aus  Hydr« 

azodicarbonamid  und  kann  durch  P2^6  ^^  Triazol  reduziert  werden. 

Das  sehr  schwer  15sliche  Nitrat  des  l,4-Dipheiiyl-3,5-endaiiilo-di- 

hydrotriazols,  Nitron ,  0H<^ ^^« h'^)^^  :  N  .  N  .  (^ Hg  (aus  Triphenyl- 

aminoguanidin  und  Ameisens&ure),  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Salpetersáure  (Busch,  B.  88,  856). 

D.  Tetrazolgnippe, 

Tetrazolderivate  entstehen  bei  sehr  verschiedenen  Beaktionen; 
elnige  der  einfachsten  sind  folgende: 

HaN.O  HN=N  .NH-N 

\    +  III    =   H2K.0C        •' 

Gyanamid  Aminotetrazol 

/,NH  .NH-N 

HsN.Of  =   H2N.O4  II 

Imidocarbamidazid 

Die  aus  Aminotetrazol  mit  HNOa  gewonnene  Diazoniumver- 

bindung  lagert  sich  bei  der  Berührung  mit  Alkali  momentan  um 

in  die  Isodiazoverbindung,  ábnlich  wie  Diazotriazol.    Aus  Amino- 

und  Diazotetrazol ,   die  in  ihrem  Yerhalten  yiel  Áhnlichkeit  mit 

Anilin  und  Diazobenzol  aufweisen,  eind  viele  interessante  Sub- 

stanzen  dargestellt  worden,  die  zu  den  stickstoffreichsten  Yerbin- 

dungen  der  organischen  Chemie  gehóren. 

Andere  Tetrazolsynthesen :  A.  268,  73;  265,  129;  298,  90;  B.  27, 
994;  B.  42,  3859;  43,  3899,  2904;  C.  1910,  I,  1794;  1911,  I,  662;  aus 
Fomiazylverbindungen  B.  28,  1688. 

Der  Tetrazobing  hat  keine  basischen,  sondern  saure  Eigen- 
schaften,  er  ist  recbt  bestándig  gegen  Oxydationsmittel  und  wird 
von  konzentrierten  Mineralsáuren  erst  bei  hoben  Temperaturen 
gespalten  (C02>N2,NH3).   Tautomerie  beim  Tetrazol:  A.  287,  248; 

B.  34,  3110. 

OH=K 
Tetrazol.  Tetrazotsáure,  GHoNa,   I  ^KH,  farblose  Nádelchen 

oder  Bl&ttohen  vom  Sm.-P.  156^,  entsteht  z.  B.  bei  der  B«dnktion  des 
Diazoteti'azols  wie  Benzol  aus  Diazobenzol,  einfacher,  analog  Amino- 
tetrazol aus  Cyanamid,  aus  Blausáure  und  StickstofEwasserstoffsáure 
(B.  48,  2219);  15st  sich  in  Wasser  mit  saurer  Beaktion,  das  Katriumsalz 
reagiert  neutral,  Ou-  und  Ag-salz  sind  ezplosiv. 
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Aminotetrazol  (Formel  s.  o.),  Sm.-P.  203®,  reagiert  sauer;  Synthese 
nnd  chemisches  Yerhalten  s.  o«  Kondensation  mit  1,3-Diketonen  siehe 
B.  42,  4429. 


Yerbindungen  mit  sechsgliedrigem  Heterocyclus. 

Viele  Yerbindungen  mit  sechsgliedrigem  Heterocyclus  sind 
unter  den  aliphatischen  Substanzen  schon  beschrieben:  aufier  den 
d-Lactonen  (S.  252)  und  áhnlichen  Substanzen,  Par-  und  Met- 
aldehyd  (S.  161),  die  trimolekularen  Polymerísationsprodukte  der 
Thioaldehyde  (S.  158)  und  Thioketone  (S,  169)  und  das  Aceton- 
superoxyd  [(CIl8)aC02]2  (S.  167).  Wáhrend  bei  Polymerisations- 
prozessen  anscbeinend  nur  selten  viergliedrige  Kinge  entstehen, 
ist  die  Bildung  von  sechsgliedrigen  Ringen  hierbei  keiue  Selten- 
beit  Das  bekannteste  Beispiel  auf  isocycliscliem  Gebiet  ist  die 
Überfübrung  des  Acetylens  in  BenzoL  Bei  der  Bildung  von 
Heterocyclen  infolge  Polymerisation  konnen  entweder  drei  oder 
zwei  Moleküle  zu  einem  neuen  zusammentreten.  Eeaktionen  der 
ersten  Art  sind  die  Entstebung  des  Met-  und  Paraldebyds,  der 
trimolekularen  Thioaldehyde  und  Thioketone,  der  Cyanursáure 
und  der  Kyanidine.  Polymerisationsvorgánge  der  zweiten  Art 
scheinen  seltener  vorzukommen,  die  bekanntesten  sind  die  Enir 
stehung  der  Bisdiazoessigsaure  und  des  dimolekularen  Aceton- 
superoxyds. 

Von  den  sechsgliedrigen  Heterocyclen,  welche  nochfünf  Kohlen- 
etofEatome  enthalten,  in  ihrem  Bau  also  dem  Furan,  Pyrrol  und 
Thiophen  entsprechen: 


HC 


CTI2 


HO 


OH 


HC 


CO 


O 
Pyran 


OH 


HC 


CH 


HCí 


CH 


o 

Pyron 


OH 


1    1 

N 
Pyridia 


CH 
CH 


CH3 

Hcr  NcH 


HO 


"OH 


s 

Penthiophen 


ist  das  Pyridin  bei  weitem  das  wichtigste,  da  sich  von  demselben 
diñe  auGerordentlich  grofie  Zahl  von  Abkommlingen  ableiten  (die 
meisten  Alkaloide  sind  komplizierte  Pyridinderivate).  Pyron- 
derivate  koinmen  in  Pflanzen  vor,  gelegentlich  ais  Begleiter  von 
Alkaloiden;    zwischen    Pyron-    und    Pyridin derivaten     bestehen 
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manclie  wichtige  Beziehungen.     Das  Penthioplien  ist  noch  unbe- 
kannt  und  seine  Derívate  sind  von  untergeordneter  Bedeutung. 

Der  Austausch  von  (CH)  im  Benzolkern  gegen  ein  Stickstoff- 
atom,  durch  welchen  man  Pyridin  aus  Benzol  theoretisch  ableiten 
kann,  láiSt  bícIi  der  Theorie  nach  wiederholt  ausfahren,  und  zwar 
Bowohl  in  o-  ais  in  m-  oder  p-Stellung.  Man  gelangt  so  zu  Eingen 
mit  C4  und  N2:Pyridazin^  Pyrimidin  und  Pyrazin,  denen  sich  das 
sauerstofÜíaltige  Morpholin  anreihen  láOt: 

CH  CH  N  O 

HC/^OH  HO/^N  HO/^OH         HoO/NcHa 

Hc'l     Jn  HcI^CH  HoI     x,CH         Had.     .loHg 

N  N  N   .  NH 

o-Diazin  m-Diazin  p-Biazin  "M-«%.rwV^r»ii*n 

Pyridazin  Pyrimidin  Pyrazin  JM.orpnoun 

Eine  Fortsetzung  solchen  theoretischen  Ausíausches  führt  zu 
Ringen  aus  €3  und  N3  (Triazinen)  sowie  Cg  und  N^  (Tetrazinen). 
Das  theoretische  Endglied  derartig  fortgesetzter  Ableitung  wáre 
ein  nur  aus  Stickstoíf  bestehender  (unbekannter)  Seclisring. 

Zu  manchen  dieser  Verbindungen  sind  danu  wieder  Benzo- 
und  Dibenzoverbindungen  (s.  S.  558)  bekannt,  von  denen  einzelne 
(Cbinolin,  Acridin,  die  Azine,  Oxazine  und  Thiazine)  von  hoher 
Bedeutung  sind. 

Betreffs  der  speziellen  Bindungs verbal tnisse  inden  verschie- 
denen  secbsgliedrigen  Heterocyclen  vgl.  S.  559,  Aum. 

XXXYL  SechsgKedrige  Heterocyclen  mit  fiinf  C-Atomen. 

A.  Pyrongruppe. 

1.    Einfache  Pyronderivate. 

Eine  groi3e  Reibe  von  Pflanzenstoffen  sind  Pyronderivate; 
die  beiden  Grundsubstanzen  sind: 

«-Pyron  y-Pyron 

C— c 

Or tsbezeicb  nung :    Y  C<Cp   rC>  O . 
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AucH  gewisse  Acetessigesterderívate  (Debydracetsáure)  ge- 
Horen  zu  den  Pyronderívaten.  Synthesen:  B.  24,  111,  E.  574; 
A.  257,  253;  262,  89;  273,  164;  378,  261. 

Da  Pyronderivate  dnrch  Ammoniak  leicht  in  Pyridinderivate 
verwandelt  werden  konnen  (Austausch  von  O  gegen  NH;  s.  Oxy- 
nicotmsáure) ,  verdient  das  Vorkommen  eines  Pyronderivatea 
(Mekonsáure)  in  dem  an  Alkaloiden  so  reichen  Opium  besonderes 
Interesse.  Ber  Pyronring  ist  meist  wenig  bestándig  gegen  hydro- 
lytisch  wirkende  MitteL 

y-Pyron  und  ein  synthetisch  dargestelltes  a,a'-Dimethyl-y- 
pyron  sind  merkwürdigerweise  schwache  Basen  etwa  von  der 
Starke  des  Harnstoñs;  die  Chlorhydrate  sind  ziemlich  bestándig 
(„Oxoniumsalze"  (S.  110)  mit  vierwertigemSauerstoff;  B.  34, 2679, 
4185;  43,  2339;  A.  376,  217). 

ff-Pyron,  CumaXin,  C5H4O2,  aus  Cumalineáure  durch  002-abspaltuiig, 
flassig,  fe.-P.  206— 209». 

Cnmalins&itre,  a'Fyron-p''Carhon3áure,  C5HsOa(C02HX  entsteht 
aus  Ápf elsaure  nnd  rauchender  Schwefelsáure  (S.  287).  —  Vom 

y-Pyron,  Pyrokoman,  Sm.-P.  32^,  S.-P.  215bi8  2170,  leiten  sich  ab 
die  Chelidonsáore  (y-Pyroa-«,  «'-dicarbonsáure)  des  SchÓUkrauts  und  die 
Mekonsáure  des  Opium8(/9-Oxy-a,  a'-dicarbonsáure).  Aus  Chelidonsaure 
entsteht  durch  C  Os-Abspaltung  zunáchst  Komansáure  (Monocarbonsáure), 
dann  y-Pyí'on,  aus  Mekonsáure  die  Pyromekonsálire  (/S-Oxy-y-pyron). 

Tetrahydro-y-pyron,  CsHgOa,  8.-P.  I63bisl660;  aus  y-Pyron  durch 
katalytische  Beduktion  (B.48,  682). 

2.    Benzopyrone 

kommen   vielfach    in   Pflanzen  vor;    dem    a-Pyron   entsprechen 

Cumarin,  Ásculefin  und  Daphnefin  (Lactone  von  o-Oxyzimt- 
sáuren;  S.495).  Aus  Cumarinen  konnen  mittels  einer  oft  sehr  glatt 
verlaufenden  Ringvereogerung  Cumarone  (s.  d.)  gewonnen  werden. 
Benzoprodukte  des  y-Pyrons  sind  Chromon  (I)  und  Flavon  (U): 

(I)  C6H4<^^_g^        (II)  06H,<^^_.¿^         , 

beide  synthetisch  von  Kostanecki  gewonnen  (B.  35,  2887 ;  46,  2188 ;  s.  auch 
S.  477  u.  B.  47,  2229;  60,  779).  Das  letztere  und  sein  Oxyderivat  Flavonol 
(Hydroxyl  statt  Wasserstoff  im  Heterocyclus)  sind  die  Muttersubstanzen 
zahlreicher  hydroxylierter,  sich  in  der  Natur  meist  ais  Qlukoside  (s.  d.) 
fíndender  Derivate  von  (gelbem)  Farbstoffcharakter,  welche  mit  Atzalkali 
verschmolzen  Protocatechusáure  und  andere  phenolartige  Spaltprodukte 
liefern;  die  meisten  sind  auch  synthetisch  dargestellt.  —  Hierhin  gehoren 
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Chrysin,  (Dioxyflavon)^  O15H20O4»  in  Fappelknospen ,  g^elbe  Nadeln; 
Loteolin,  Ci5Hio06  +  2HaO  (Tetraoxyflavon)  ^  der  Farbstoff  des  Wau 
(Beseda  lateóla),  gelbe  Nadeln;  Quercetln  (Pentaoxyflavon),  gelbe  Kri- 
stalle,  ais  Glukosid  (Isodalcitderivat)  das  Quercitrin,  O21H23O12.  bildend, 
das  in  der  Binde  von  Quercus  tinctoria,  im  Hopfen,  Tee  usw.  vor- 
kommt;  FiseÚn  (Trioxyflavonol)  der  Farbstoff  von  Bhus  cotinus;  Morin 
(Tetraoxyflavonol,  isomer  Quercetin),  Bestandteil  des  Gelbholzes 
(Morus  tinctoria);  Rhamnetín,  Tetraoxyflavoncarhonsáure,  ais  Glukosid, 
Xanthorhamnin  y  in  den  Gelbbeeren  enthalten.  Yerwandte  Giukoside 
eiues  TrioxyflavonSf  des  Aplgenlns,  und  des  Luteolinmonomethylathers 
ñnden  sich  in  der  Petersilie  und  der  Sellerie,  s.  auch  Brasilin. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Elavonolen  stehen  die  Afithocyanidlne 
(3.  Kap.  XL,  B).  80  entsteht  ans  Quercetin  durch  Beduktion  der  Carbón  yl- 
^ruppe  das  ais  Glukosid  in  der  Kornblume  und  Bose  enthalteue 
Cyanidin,  C15H15O6  (Wülstatter,  B.  47,  2865). 

3.   Dibenzopyron,  Diphenylenmethanoxyd  usw. 

co 

Xanthon,  C6H4<  q  >C6H4,  Diphenylenketonoxyd  (^raefté,  A.2o4, 

265),  entsteht  leicht  aus  Phenylsalicylsáure  durch  Abspaltung  von 
Wasser  mittels  koozentrierter  Schwefelsáure.  Es  erscheint  ais  der 
innere  Phenolather  des  o-Dioxybenzophenons  (s.  S.  520). 

Euxanthon,  (HO)C6H3<^J^>CfiH3(OH),  aus  Indischgelb,  ,Piuri", 

dargestellt,  ist  auch  synthetisch  erhalten  worden.    Hellgelbe  Nadeln. 
Die  dem  Xanthon  ais  Keton  entsprechende  WasserstoSverbindung 

ist  das  Diphenylenmethanoxyd,  CeH4<Q2x;j^H^^  ^el^j^es  synthetisch, 

ferner  aus  Euxanthon  durch  Destillieren  über  Zinkstaub  darstellbar  ist 
(Bláttchen).  Es  ist  die  Muttersubstanz  der  Bhodamine  und  Fluoresceine. 
Sein  Tetramethyldiaminoderivat  entsteht  durch  Kondensation  von 
Formaldehyd  mit  Dimethyl-m-aminophenol  zu  Tetramethyldiamino- 
dioxydiphenylmethan  und  darauf  folgende  intramolekulare  Wasser- 
abspaltung  (Bingbildung)  und  ist  die  Leukoverbindung  des  Pormo- 
rhodamins,  Fyronins,  C17H19ON2CI,  der  Muttersubstanz  der  Benzo-, 
Succino-,  Phtalo-  usw.  Bhodamine  (S.  532).  Auch  das  S.  531  besprochene 
Flaoran  und  so  mit  dessen  Derivate:  Fluoresceín  usw.  gehüren  hierbin. 

B.   Pyridingruppe. 

Genau  wie  vom  Benzol  leiten  sich  vom  Pyridin  die  mannigfaltig- 
sten  Derivate  ab.  AuiSer  einfachen  Substitutionsprodukten 
und  Derivaten  (Methylpyridine  usw.,  s.  Tabelle  S.  593)  kennt  man 
wieder  Benzoprodukte,  wie  Chinolin,  Isochinolin,  Acridin, 
die  dem  Naphtalin,  Anthracen  usw.  zu  vergleichen  sind,  und 
Hydrierungsprodukte,  die  genau  wie  die  Hydrierungsprodukte 
des  Benzols  sich  von  ihrer  Grundsubstanz  typisch  unterscbeiden. 
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Wie  aas  Benzol  Hexahydrobenzol,  so  entsteht  aus  Pyridin 
(aber  leichter)  Hexahydropyridin  =  Piperidin,  C5H11N;  ferner  — 
wie  aus  Naphtalin  Tetrahydronaphtalin  —  aus  Chinolin  leicht 
Tetrahydrocliinolin,  C9H21N,  and  aus  Acridiu  leicbt  (I>i)nydro- 
acridin,  CijHnN  (analog  Anthracendihydrür).  Wie  bei  genannten 
Hydrüren  der  Benzolreibe  ist  einerseits  weiterer  WasserstofEeintritt 
nicbt  ausgescblossen,  andererseits  ist  die  Tendenz  zur  Eückbildung 
der  Stanunbasen  vorbanden. 

1.   Monoeyclische  Pyridinderiyate. 

Vgl.  Ccdm-Buchka:  Ohemie  desPyrídins.  Braunsohweig,  Vieweg,  1889/91. 
Das  Fyridin  Jcann  in  manchen  FunMen  mit  dem  Benzol  ver- 
glichen  werden: 

1.  Es  besitzt  wie  das  Benzol  eine  sebr  grolie  Bestándig- 
keit  und  zeiclinet  sicb  vor  diesem  sogar  durcb  eine  gróíSere 
Indifferenz  gegenüber  Scbwefelsáure,  Salpetersáure  und  den 
Halogenen  aus.  Erstere  wirkt  erst  bei  sebr  bober  Temperatur 
Bulfíerendy  Jodpyridine  sind  nocb  nicbt  bekannt;  Nitro-,  Cblor- 
und  Bromderivate  nur  in  besobránkter  Zabl.  Pyridin  wird  von 
Salpetersáure,  Cbromsáure  oder  Kaliumpermanganat  nicbt  ver- 
ándert,  ebensowenig  seine  Carbonsáuren. 

2.  Das  Yerbalten  seiner  Derivate  ist  im  ganzen  durcbaus 
ábnlicb  dem  der  Benzolderivate.  So  werden  seine  Homologen 
(aucb  Cbinolin  usw.)  bei  der  Oxydation  in  Pyridincarbonsáuren 
übergefübrt,  und  diese  Carbonsáuren  liefern  bei  der  Destillation 
mit  Kalk  Pyridin  (wie  Benzoésáure  Benzol). 

3.  Die  Isomerieverbáltnisse  sind  ganz  ábnlicbe  wie  bei 
den  Benzolderivaten.  So  ist  die  Zabl  der  isomeren  Monoderivate 
des  Pyridins  gleicb  derjenigen  der  isomeren  Biderivate  des  Ben- 
zols,  =  3,  die  Zabl  der  Biderivate  des  Pyridins  mit  gleicben 
Substituenten  gleicb  derjenigen  der  Benzolderivate  CqHs  AAB, 
gleicb  6,  usf. 

4.  Die  Eeduzierbarkeit  der  Moleküle  ist  eine  analoge. 

"Wáhrend  der  Sechsring  im  Pyridin  und  seinen  Homologen  durch 
reduzlerende  Mittel  kaum  gesprengt  werden  kann,  geben  Pyridincarbon- 
sáuren  und  Pyridone  (Oxypyridine)  unter  ümstanden  bei  gelinder 
Beduktion  mit  überraschender  Leichtígkeit  iliren  Btiokstoff  ab  (ais  NH3). 
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Im  Gegensatz  zu  den  neutralen  Benzolkohlenwasserstofíen, 
8ind  Pyridin  usw.  schwache  Basen,  meist  Ton  durchdringendepíi 
(S^eruch;  Pyridin  ist  mit  Wasser  mischbar,  Chinolin  ist  in  W^asser 
nur  wenig  lóslich.  Sie  destiUieren  (ev.  sublimieren)  unzei-setzt,. 
bilden  mit  Salz-  oder  Schwefelsaure  meist  leicht  lósliche,  mit 
Chromsaure  schwer  lósliche  (oft  charakteristische)  Salze,  mit 
Platinchlorid,  Aurichlorid,  Mercuiichlorid  usw.  meist  schwer  lós- 
liche Doppelsalze  usf. 

Sie  sind  tertiáre  Basen,  aiso  z.  B.  nicht  acetylierbar.  Mit 
Jodmethyl  vereinigen  sie  sich  zu  quaternáren  Verhindungen. 


t  • 


Übersicht 
über  einige  Pyridin-  und  Chinolinderivate. 


Pyridin   .... 

CbHrN 

Chinolin     .... 

O9H7N 

Chlorpyridin  usw. 
Aminopyridine  . 
Pyrldinsulfosáure 

C6H4NCI 

CgM^NÍNHa) 

OsH^NÍSOsH) 

Chlorcbinolin  usw, 
Aminochinoline     • 
Ohinolinsulfosáuren 

CgHgNCl 

CgHeNÍNHa) 
OgHfiNOOsH) 

Oxypyridine  (3) 

C5H4N(OH) 

Oxychinoline    .  . 

C9HoN(OH) 

Methylpyridine 
(Picoline)  (3) 

Dimethylpyridine 
(Lutidine) 

Trimethylpyrid, 

Propylpyridine  . 

• 

OfiH4N(CH8) 
CBH8N(CH3)a 

08H2N(OH8)8 

CbH^NÍOsH,) 

Methylchinoline    , 

(Ghinaldin  usw.) 

Dimethylcliinoline 

Trimethylchinoline 
usw» 

CjHeNÍOHg) 
09H5N(OH8)a 

C9H4N(OH8)8 

Fyr.'Carbons»  (3) 
Py  ridindicarbs.  (6 ) 
Plcollncarbons.  . 

0fiH4N(CO2H) 
CBH8N(C0aH)a 

CBH8N(0Ha)(CO2H) 

Chinolincarbons,  . 
Chinolindicarbons. 
Ohinaldincarbons. 

CgHgNÍOOaH) 

C9H5JS(OOaH)2 

C9HBN(OH8)COaH 

Phenylpyridine  . 

CfiH^NÍCeHB) 

Phenylchinoline    • 

CgHeNÍCeHg) 

Piperidin    .   .   . 

CfiHuN 

Tetrahydrochinoliti 

OgH^N 

Pyridin  und  Chinolin  und  viele  ilirer  Homologen  sind  sowohl 
im  Steinkohlenteer  (in  diesem  auch  Acridin)  ais  auch  im 
Knochenteeról  (oleum  Dippelü  animale)  vorhanden  und  daraus 
durch  Sáuren  abscheidbar.  Zu  ihrer  Eeindatstellung  dienen 
íraktionierte  Destillation  und  darauf  folgende  fraktíonierte  Kri- 
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stallisation  der  QneckBÍlberchloñddoppelsalze,  oder  Bynthetische 
Methoden. 

Chinolin-  nnd  auch  Pyrídinbasen  entstehen  durcb  Destillation 
der  meisten  in  der  Natnr  vorkommenden  Alkaloide,  z.  B.  Chiñin, 
Cinchonin,  Strychilin ,  mit  Kaliumhydroxyd  usw.,  ihre  Carbon- 
sáuren  darcb  Oxydation  Bolcber  Alkaloide.  Hieraus  ergibt  sicb, 
dais  die  letzteren  meist  Pyridinderivate  sind. 

Die  Pyridingruppe  umfa£t  das  Pyridin  selbst  nebst  seinen 
Homologen,  Carbonsáuren  und  deren  n&heren  Derivaten. 

Die  Homologen  des  Pyridins  sind:  Picolin  (CgHyN), 
LutidiníCy),  CollidiníCg),  ParvoliníCg),  Corindin(Cio)Tisw.; 
die  anf  diese  empiriscben  Formeln  der  Analyse  nacb  stimmenden 
Fraktionen  des  Steinkoblenteer-  und  Tieróls  reprásentieren  aber 
keine  cbemischen  Individúen,  sondem  sind  noch  Gemiscbe  yod 
isomeren  und  zum  Teil  homologen  Basen. 

Alie  Pyridinbomologen  unterscbeiden  sicb  vom  Pyridin  selbst, 
wie  die  Benzolbomologen  vom  Benzol,  durcb  ibre  leicbte  Oxydier- 
barkeit  zu  Carbonsáuren  des  Pyridins: 

CjHaNCCHsXCaHft)  gibt  CjHjNíCOaH),. 
Bildung.  1.  Pyridinbasen  entsteben  durcb  trockene  Destil- 
lation mancber  stickstoffbaltigen  organiscben  Substanzen  und 
sind  daber  im  Steinkoblenteer,  im  Bjiocbenol,  in  den  Destillations- 
produkten  bituminoser  Scbiefer  und  in  sebr  geringer  Menge  im 
kaukasiscben  Eobpetroleum  vorbanden. 

2.  Durcb  Destillation  vonCincbonin  mitKali  entstebt  neben 
anderen  Produkten  Atbylpyridin. 

3.  Ans  seinen  Homologen  entstebt  Pyridin  duroh  Oxydation  zu 
Carbonsáuren  und  Abspaitung  der  Xohlensáure  aus  diesen  (s.  o.)* 

3a.  Aus  Cbinolin  erbált  man  Pyridin  durcb  Oxydation  des 
ersteren  zu  Cbinolinsáure  (Pyridindicarbonsáure),  C5H3N(C02H)£, 
und  Abspaltung  yon  Koblensáure. 

4.  Durcb  Destillation  yon  Acroleinammoniak  (S.  163)  ent- 
stebt /3-Metbylpyridin,  analog  aus  Crotonaldebydammoniak  oder 
Aldebydammoniak  (S.  162)  CoUidin  (Baeyer,  A.  155,  283,  297). 

4  a.  Erhitzen  yon  Glycerin  mit  Ammoniumphosphat  oder  mit 
Acetamid  und  Phosphorsáureanhydrid  liefert  /7-Methylpyridin. 
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5.  Beim  Erwármen  von  Acetessigester  mit  Aldehyd- 
ammoniak  entstebt  der  jyDihydrocollidindicarbonsüureesler'^: 

2  CeHioOs  +  OH3.CHO  +  NH3  =  C5N(H)s(CH8)8(C02E)2  +  SH^O, 

d.  L  ein  zweifach  hydrierter  Trimetliylpyridindicarbonsáureáthyl- 
ester  (Konstitution  s.  f .  S.).  Dieser  verliert  durch  Einwii-kung  von 
salpetriger  Sáure  die  zwei  ^Hydro-**  WasserstofEatome  und  bildet 
Collidindicarbonsüureester,  C5N(CH8)3(C02R)2,  ans  welchem  durch 
Verseifung  nnd  Kohlensáureabspaltung  CoUidin  entstebt.  Wichtige 
syniheiische  Methode  {Hantzsch,  A.  215,  1  usw.). 

Verwendet  man  statt  Aldeliydammoniak  die  Ammoníakverbin- 
dungen  anderer  Aldehyde,  so  erhált  man  analog  Basen  vou  der  Formel 

C6H2N(OH8)2  (CnH2n  +  l). 

In  obiger  Keaktion  kann  auch  1  Mol.  Acetessigester  duroh  1  MoL 
Aldehyd  ersetzt  werden,  z.  B. : 

C6H10O3  +  2CH8.OHO  +  NH8  =  C6H2(Ha)N(CH8)2.C02R  +  SH20; 

man  erhalt  so  die  Honocarbonsaureester  yon  Bimethyl-  usw»  -dihydro* 
pyridin.  Femer  lassen  sich  anstatt  Acetessij^ester  and  ere  /3-Ketonsáure- 
eHter  ñoyne  /S-Diketone  verwenden  (B.  24,  1662;  31,  739). 

6.  Durcb Erbitzen  von  Pyrrolkalium,  04H4Nir,  mit Cblorof orm 
entsteht  Olilorpyridin,  C5H4NOI;  mit  Metbylenchlorid  Pyrídin. 

7.  Ans  salzsaurem  Pentametbylendiamin,  C5H]o(NHa)2, 
entstebt  dncb  rascbes  Erbitzen  IHperidin  {Ladenburg,  B.  18»  2956, 
3100): 

CbH,o(NH2)2,  Ha  =  CftHnN  +  NH^Q; 

aus  Piperidin  resnltiert  alsdann  Pyridin  durcb  Erbitzen  mit  kon- 
zentrierter  Scbwefelsáure  auf  300^  {Koenigs)  oder  in  Essigsáure- 
lósung  mit  Silberacetat  auf  180^: 

C5Hi,N-6H  =  C5H5N. 

8.  Salzsaures  Pipeindin  entsteht  ferner  glatt  beim  Erwármen  einer 
wftsserigen  Lósnn^  von  «-Ohloramylamin  (8.231);  Gabrid^  B.  25,  421 
(vgl.  die  analoge  Pyrrolidinsynthese  8.  568). 

9.  Manche  Yerbindun^^en  der  Pyrongmppe  (S.  590)  ^ehen  durch  Ein- 
wirkung  von  Ammoniak  in  Pyridinderívate  über  (vgl.  A.  285, 35;  884,  211). 

10.  Homologe  desPyridins  entsteben  aus  letzterem  durch  Erbitzen 
mit  Alkyljodid  auf   800^  {Ladenhurg),  wle  Toluidin  aus  Methylanilin. 

Konstittttion,  Die  Konstitution  des  Piperidins  und  Pyrídins 
wird  durcb  folgende  Formeln  ausgedruckt  (Kórner  1869): 
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Hi 

H 

0 

C 

HaCV^^CH, 

HO 

/%H 

Sg  Ctv         y  C  H2 

tind 

HC 

\^^° 

N 

Ñ 

H 

Piperídin 

Pyridin 

(I). 


Diejenige  des  Piperidins  folgt  u.  a.  aus  s^iner  Bildung  aas 
Pentamethylendiamin  (s.  o.  Bildungsweise  7): 

Das  JPiperidin  enthált  daber  einen  sechsgliedrigen  Ring  yon 
fünf  Meth^lengruppen  und  dner  Imidgruppe^  und  ist  ein  voll- 
kommenes  Analogon  des  Hexametliylens.  Es  wird  hiemach  ais 
Fentamethylenimin  bezeichnet. 

Für  diese  Konstitutíon  des  Piperidins  spreclien  femer  seine  Syn- 
tbese  nach  (8)  sowie  seine  Abbau*(„Aiif8paltaBgfl-'')Prodakte:  es  liefert 
1.  teim  Behandeln  seines  Benzoylderivates  mit  Penoanganat  (f-Amino- 
valeriansftnre  (B.  24,  8687)  tmd  2.  dnroli  Einwirkung  yon  WasserstoS- 
tuperoxyd  Qlutars&nre  nnd  Axamoniak. 

Die  Konstitution  des  Pyridins  folgt: 

1«  aus  seiner  nahen  Beziehung  zum  Piperidin; 

2.  aus  der  Bildung  yon  Pyridindicarbons&ure  aus  Ohinolin  (s.  o.) 
im  Yerein  nait  den  die  Konstitution  des  Chinolins  erweisenden  Xat- 
sacheu  (s.  d.); 

8.  aus  der  yOUigen  Übereinstimmung  der  beobachteten  Isomerie- 
yerbaltniss^  mit  der  Theorie  (s.  u.). 

Die  Bildung  des  Díhydrocollidindicarbonsáureesters  (s.  y.  8.)  yoll- 
zieht  sicb  hiemach  folgeñdermafien  (B.  18,  1744 ;  s.  femer  B.  31,  761) 
(Acetessigester  in  der  Enolform):  : 

CHg  CH3 

OOH  /Cv 

BOoO-OH  HC-COoR  EOoC-C  "^  C-OOaR 

II  11  =  Jl         11  +  SH2O. 

CHg-OOH     HOC-OHg  CHg-O       •  C-CH3 

Es  sind  Je  drei  isomere  Manoderivate  des  Pyridins  bekannt 
(S.  592).  Dies  stimmt  damit  überein,  dai3  man  das  Pyiidin  ais 
«ine  Art  Monoderiyat  des  Benzols  betracbten  kann  -(CH  ist  gegen 
N  erset¿t) ;  die  Monoderiyate  des  Pyridins  sínd  daber  yergleicbbar 
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mit  den  Benzolbiderivaten,  und  ihre  Zahl  also  drei.    Man  bez^chnet 
dieselben  an  der  Hand  des  folgenden  Pyrídinschemas: 

r 

(H)  .         . 


«' 


a 


ais  CL'^fi-,  y 'Derívate  des  Pyridins. 

Zar  JLrmittelung  des  chemischen  Qris  einer  vorbandenen  Onippe 
sucht  mao  dieselbe  gegen  Carboxyl  auszutauschen ;  erhált  manPícolin- 
sáure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  n-,  erjxált  man  Niootínsáore  odei  Isonicotin- 
sáure  (s.  u.)  so  steht  sie  in  ^- bzw.  y-Stellung,  dementsprechend ,  dafi 
man  in  diesen  Sáuren  die  «-,  i?-  oder  y-8tellung  des  Carboxyls- durch 
besondere  Beweise  festgestellt  hat  (s.  M.  1,  800;  4,  436,  458,  595;  B.  17, 
1518;  18,  2967;  19,  2432). 

Biderivate  des  Pyridins  mit  gleicben  Substituenten  k&nnen  iñ 
sechs  isomeren  Formen  existieren.  Tatsftohlich  sind  z.  B.  die  sechs 
Dicarbonsáuren  bekannt  (««'-,  «jS-,  «y-,  a/S'-,  /Sy-  und  jS/S'-,  a.  8.600). 

SpezieUe  Fyridinformel,  Das  obige  Pyridinschema  (H)  hat  vor 
(I)  (S.  596)  den  Yorzug,  daJB  es  nar  die  Idee  der  ringfdrmigen  Bindnn^ 
der  f onf  Koblenstoffatome  nnd  des  StickstofEs  ausdrtickt,  ohne  anf  die 
Bindungsart  der  vierten  Affinitát  der  Kohlenstofifatome  und  der  dritten 
Afñnitslt  des  Btickstoffs  einzugehen  (analog  dem  Bechseckschema  des 
Benzols). 

Au£er  der  £'drn¿r  schen  Forme!  wurde  ófters  eine-  eolche  in 
Betracht  gezogen,  welche  neben  zwei  Doppelbindungen  (zwischen  den 
Eoblenstoñen  a  und  p  sowie  cef  und  p')  eine  Parabindung,  die  den 
Btickstoff  mit  dem  y-Kohlenstoff  yerbindet,  aufweist;  auch  zentrische 
Bindungen,  yrie  in  der  Armstrong-Baeyer  scheií  Benzolformel,  hat  man 
im  Pyridin  angenommen  (vgl.  S.  378;   B.  2é,  3151). 

Zu  beachten  ist  die  Isomerie  von  Pioolin,  C5H4N.OH3,  und 
Anilin,  GgHs.NHs,  die  sich  bei  den  Homologen  wiederholt. 


Pyridin. 

Das  Pyridin,  CgHsN  {Anderson  1851),  wird  aus  dem  Stein- 
koblenteer  dargestellt  und  ist  cbemiscb  rein  durcb  Erbitzen  seiner 
Carbonsáuren  mit  Ealk  zu  erbalten.  Es  fíndet  sicb  im  káuflich^:i 
Axmnoniak.  Farblose,  intensiv  und  cbarakteristisch  ziecbende, 
mit  Wasser  miscbbare  Flüssigkeit  vom  S.-P.  115®.  Bildet  ein 
scbwer  loslicbes  Ferrocyanat,  das  zu  seiner  Reinigung  dienen 
kann.  Findet  ais  Mittel  gegen  Asthma  Yerwendung;  dient  femar 
zur  Denaturierung  des  Alkobols.    Durcb  Beduktion  mit  Natrium 
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in  Alkohol  oder  durch  Elektrolyse  der  schwefelsauren  Losung 
entsteht  Piperidin  {Ladenburg,  B.  17,  513;  Z.  Ang.  1897,  56; 
siehe  S.  600). 

Starkes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  fñhrt  in  Normal-Pentan  tiber. 
Ober  kompliziertere  Anfspaltungen  des  Pyridinringes  s.  J.  pr.  (2)  83, 
97;  85,  853. 

Die  Ammoninmjodide,  z.  B.  C5H5N,  CH3J,  gel)en  beim  Er- 
wármen  mit  Kali  einen  cbarakterifitischeD,  steobenden  Gerucb,  welcber 
zmn  Nachweis  von  Pyridinbasen  vei'wendet  werden  kann  und  auf  der 
Bildang  von  DUiydromethylpjrrídiii ,  O5H4.H2  .KCOHg),  bzw.  Dibydro- 
alkylpyridin  beruht  {A,  W.  Hofmann^  B.  14,  1497);  bel  gleichzeitiger 
Oxydatáon  entsteben  bierbei  alkylierte  Pyridone  (s.  f.  S.), 

JSamóloge  des  Fyridins  (ygL  Ladenburg^  A.  247,  1). 

Methylpyridine,  CgH^NÍCHs),  Picoline.  AUe  drei  Picoline 
sind  im  Tierol  und  im  Steinkolileiiteer  enthalten.  Die  /3-Ver- 
bindung  entsteht  aus  Aeroleinammoniak  (S.  163);  aus  Strychnin 
dnrch  Erhitzen  mit  Kalk.  XJnangenehm  durchdringend  riechende, 
dem  Pyridin  sehr  áhnliche  Flüssigkeiten,  welche  durch  Oxydation 
«-,  j3*  oder  y-Pyridincarbons&ure  geben.  Verhalten  des  a-Picolins 
gegen  Aldehyde  s.  a-Propenylpyridin. 

a-:  S.-P.  129O;    /S-:  S.-P.  144»;   y-:  S.-P.  1450. 

Áthylpyrídine,  C6H4N(CaH6),  sind  bekannt;  die  a-Yerbindung 
"wird  dnrcb  Abbau  des  Tropins  erbalten. 

Propyl-  und  Isopropylpyridine,  CñH4N(C3H7),  sind  wegen  ihrer 
naben  Beziebung  zum  Goniin  genauer  untersucht  worden.  Darstellun^ 
cacb  B.  595,  10.  Das  Conyriili  OgH^^K,  welcbes  durcb  Erbitzen  yon 
salzsaurem  Goniin,  C3H17K,  HOl,  mit  Zinkstaub  entstebt  und  mit  Jod- 
wasserstoff erbitzt  wieder  Goniin  liefert,  ist  a-Normalpropylpyridin. 

a-Propenylpyridin,  GgH^NÍGgHs),  entstebt  durch  Erbitzen  von 
A-Picolin  mit  Acetaldebyd: 

GBH4N.GH3  +  OHG.GHg  =  OgHiN.OHiOH.GHs  +  H2O. 

Durcb  Beduktion  gebt  es  in  (inaktives)  Isoconiin  über. 

Dimethylpyridine,  G5H3K(GH3)a,  Lntidine.  Im  Eiiocbendl  und  im 
Teeról  sind  drei  Lutidine  nacbgewiesen  worden.  Über  syntbetiscbe 
Bildung  s.  8.  595. 

ColÜdioe,  OgHiiN  (isomer  den  Propylpyridinen).  Im  Knochen51. 
Aus  Acetessigester  und  Aldebydammoniak  (S.  595)  entstebt  a  «/y-Oollidin. 
Das  ^Aldehydin'*  (aus  Aldebydammoniak,  S.  594)  ist  iS'-Atbyl-«-methyl- 
pyiidin  (B.  21,  294). 

«f-  und  /3-Phenylpyridin,  G6H4N(C6H5),  sind  analog  dem  Dipbenyl. 
Vgl.  M.  4,  456,  473. 
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Das  Pyridin  ist  brómierbar,  (schwer)  nitrierbar  (B. 46,  428); 
femer  BulfiQrbar,uiiterBildiuigvon/9-Pyridin8alfosáure,  O5H4K.SO8H, 
au8  welcher  man  (durch  Cyankalium)  /S-Cyanpyrídin,  O5H4N.ON,  uud 
(durch  £alischmelze)  ^-Oxypyridin  darstellen  kasn. 

Die  drei  Oiypyridine,  „Pyridone",  CjH^NÍOH)  («-,  /S-,  y-)»  sind» 
zumal  aus  den  Ozypyridincarbonsáuren,  durch  Abspaltung  yon  Kohlen- 
sáure  darstellbar,  «-:  8m.-P.  107<>,  /S-:  Sm.-P.  124^  y-:  Sm.-P.  148^.  Sie 
haben  den  Cbarakter  yon  Phenolen  nnd  werden  durch  Eisenchlorid 
rot  bzw.  gelblich  gefárbt.  Ahnlich  wie  beim  Phloroglucin  ist  bei  den 
«-  und  y-Pyridonen  aulSer  der  Phenolform  noch  eine  tautomere  pyron- 
&bnliche  Form  zu  berücksichtigen ;  erstere  erínnert  bei  den  «-Pyridonen 
an  die  Lactime,  letztere  an  die  Lactame  (S.  484) : 

«-Pyridon  y-Pyridon 

Man  kennt  die  beiden  aus  den  tautomeren  Formen  durch  Austausch 
yon  H  (des  OH  bzw.  NH)  gegen  CB3  heryorgehenden  Methylderivate, 
das  Afethozypyrídin  und  das  Methylpyrídon  (M.  6,  307,  320;  B.  24, 
3144).  Die  K-Alkyl-a-pyridone  entstehen  aus  Pyridinhalogenalkylaten 
durch  Ozydation  mit  alkalischer  Ferricyankallumlosung. 

Aminopyridine  usw.:  B.  27,  1317;  A.  288,  253.  Einzelne  der- 
selben  reagieren  mit  salpetriger  Saure  wie  die  analogen  Aminobenzole : 
B.  31,  2495.  Ohlorpyridine:  B.  82,  1297,  1307.  Schwefelhaltige 
Pyridinderivate :  B.  83,  1566.    Pyridylhydrazine:  B.  86,  lili. 

Carbons&uren  des  Pyridins  (vgl.  Weher,  A.  241,  1). 
Sámtliche  theoretísch  mdglichen   CarbonsÜnren  sind  dargestellt. 

PyridinmonocarbonsSuren,  C5E4N(C0aH),  entstehen  durch 
Oxydation  aller  Pyridinderivate,  welche  nur  eine  kohlenstoffhaltige 
Seitenkette  enthalten,  also  ven  Methyl-,  Propyl-,  Phenyl-  usw. 
-pyridin;  ferner  aus  den  Pyridin dicarbonsáuren  durch  Austritt 
eines  Carboxyls  (wie  Benzoésáure  aus  Phtalsáure).  Hierbei  wird 
von  den  beiden  Carboxylen  zunáchst  das  dem  Stickstoff  naher 
stehende  eliminiert.  Die  Nicotins&ure  entsteht  auch  durch  Oxy- 
dation des  Nicotins.  Sie  vereinigen  in  sich  den  Charakter  des 
basischen  Pyridins  und  einer  Sáure  und  sind  daher  dem  Glykokoll 
vergleichbar ;  mit  Salzsáure  usw.  entstehen  Salze,  mit  Mercuri- 
chlorid,  Platinchlorid  usw.  Doppelsalze,  aber  andererseits  bilden 
6ie  auch  ais  Sáuren  Salze,  unter  denen  oft  die  Kupfersalze  zur 
Abscheidung  von  Wert  sind: 

Eonstitution  ¡  Skraup  und  Cóhenzl^  M.  4,  436. 
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Yon  TÍelen  Pyridincarbons&uren  leiten  sieh  selir  eigentümliche 
Substanzen  von  betai'nartiger  Struktur  (fünf wertiger  K)  ab  (Brücken- 
ring),  z.  B.  das  Alkaloid  Trigonellin   dee  Bockshornsamens  (B.  20^ 

2840). 

a-Sáure  =  PicolinsMure,       Sm.-P.  136»,  Nadeln; 
/3.   „,     =  Nicotinsaure,  ,      231\     ^      ; 

y-    ^       r=  Isonicotíns&irey       ^       309«>  (im  Eohr),  Nadeln. 

Alie  drei  Sáuren  géhen  beim  Kochen  mit  Natriamama]gam  in 
stark  alkalischer  LOsung  unter  Abgabe  yon  Ammoniak  in  gesáttit^^te, 
zweibasische  Oxysauren  derEettreihe  über;  die  /^y-Dicarbonsáure  liefert 
analog  Dimethyimaleinsáureanbydrid  {Weidél,  M.  11,  501). 

Die  Pyridin-mono-  und  -dicarbonsáuren  mit  Carboxyl  in  a-Stellimg 
geben  mit  Eisenvitriol  eine  rotgelbe  Fárbung  {Skraup), 

Fyridindicarbonsüurenj  C^  Hs  N  (C  Og  H)2 : 

ap'^=  Chiflolinsinre  apf-  =  Isocinchomeronsáure 

ay^  =  Latidins&are  fifi'-  z=  Dinicotinsaure 

ac^':=z  Dipicolinsáure  fiy-  =  Cinchomeronsáure 

Wie  Phtalsáure  aus  Napbtalin,  so  entstebt  die  Chinolinsáure  aus 
Ohínolin ,  die  *  Cinchomeronsaure  aus  IsoobinoUn ;  daber  baben  die 
Carbózyle  in  der  Cbinolinsáüre  die  Stellun^  dcfi-t  in  der  Cinchomeron- 
saure fiy'.  Ais  Análoga  der  Phtalsáure  bilden  beide  Báuren  ein  An* 
bydrid  und  eiñ  Imid.  Cinchomeronsaure  kann  leicbt  aus  Chinin  oder 
Cinchonin  durch  Oxydation  gewonnen  werden. 

Desgleichen  sind  Fyridintrica/rhonsáuren  ^  C5H2N(C02H)3,  durcb 
Oxydation  yon  Chinin,  Cinchonin  (Carbodiichonieroiis£iire|  fífiy-),  yon 
Berberin  (Berbéronsáiire)  usw.  erhalten  worden. 

Die  Pyridinpentacarbonsdure  (aus  CoUidindicarbons&ure)  hat  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr.    Sie  yerliert  leicbt  Kohlensáure. 

Oayypyridincarbonsáuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  yon  Am- 
moniak auf  manche  Pflanzens&uren,  besonders  auf  Carbonsáuren  yon 
Deriyaten  des  Pyróns  (8.590).  So  geht  di«  aus  Apfelsáure  darstellbare 
Cumalinsáure  durch  Ammoniak  über  in  a'-02y-/S-liicotins&iire*  Analog 
entstebt  y-Oxydipicolinsáure  aus  Chelidonsáure  (S.  590)  und  Ajnmoniak.. 

Bei  der  Entstehung  der  Alkaloide  aus  Pflanzensáuren  dürften 
áhnliche  Yorgánge  stattfínden. 

CitraiinsMure,  =  aa'-Dioxy-isonipotinsaure.  Ist  auch  im  Saft 
schlecht  gehaltener  Büben  aufgefunden  worden. 

Hydroderivate  des  Pyridins. 

Der  Theorie  nach  kónnen  Di-,  Tetra-  und  Hexa  - hydropyridine 
existieren.  Letztere  nennt  man  allgemein  j,Piperidtne'*,  z.  B.  Pipecoline,. 
CbHioN(CH8),  Lupetidine,  CbH9N(CH8)2,  Copelüdine,  C6H8N(OH8)8; 
die  Tetra-hydroyerbindungen,  ^Piperideine'^, 

Durch  direkte  Hydrierung  (Na -[" -^l^o^ol  ocl®r  elektrolytiseh)  de» 
Pyridins  und  seiner  Deriyate   gewinnt  man  meist  Hexa  hydroderivate 
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neben  wenij^  Tetaraliydroprodakten;  Dihydroderivate  entstehen  nftoh 
der  Syntliese  voa  Hantzsch  (S.  595),  Tetrahydroderiyate  mittels  kom- 
plizierterer  Beakláonen. 

DihydrocollidindlcarbonsáurediStliylester  (Synthese  s.  8. 595),  weüie, 
blau  fluoreszierende  Tafeln,  Sm.-P.  181^;  yerliert  sehr  leioht  seine 
beiden  nHydrowasserstoff atóme**  (ygl.  Hydroaeridin  8.609);  hat  ebenBo 
vie  das  Bihydroacridin  (s.  d.)  keine  basischen  Eigenschaften. 

Besonders  eingehend  sind  die  Piperidinderivate  untersuoht.  Pi- 
peridinsyntüesen  s.  8.  595.  Durch  schwache  Ozydationsmittel  kann  der 
Piperidinring  zum  Pyridinring  ozydiert  werden  (8. 595,  sub  7).  Wáhrend 
Pyridin  eine  schwaohe,  tertiáre  Base  yon  aromatischem  Oharakter 
ist,  zeigen  Piperidin  und  seine  Derívate  die  Eigenschaften  sehr  starker, 
sekundárer,  aliphatischer  Basen.  Das  ImidwasserstofCatom  kann 
durch  Acyle  (auch  -NO)  und  Alkyle  ersetzt  werden.  Die  N-Alkyl- 
piperidine  sind  tertiáre  'Basen  yon  alíphatischem  Charakter. 

Yiele  Piperidinderiyate  zeigen  grolie  Ahnliohkeit  mit  Pyrrolidin* 
deriyaten  (A.  322,  88);  auch  bei  der  aAofspaitung''  yerhalten  sioh 
beldé  Binge  gleich  (B.  39,  4119;  49,  2629). 

AHfspaltung  des  PiperidinríiiKes: 

1.  Durch  j,€rsehópfende  Methylierung"  {A^W.Hofmann^  B.  14, 
660;  16,  2058;  ygU  8.138).  N-Methylpiperidin  yereinigt  sich  init  Jod- 
methyi  zu  einem  quatemáren  Ammoniumjodid.  Das  aus  dem  Jodid 
mit  bilberoxyd  dargestellte  Ammoniumhydrozyd  zerfállt  bei  der  De- 
stillation  unter  Bingsprengung  in  Wasser  und  Pentenyldimethylamin 
(sogenanntes  Dimethylpiperidin)  (A.  264,  310;  279,  344).  Das  aus 
diesem  Amin  und  Jodmethyl  darstellbare  Ammoniumjodid  liefert  mit 
Süberoxyd  ein  Hydrozyd,  welches  beim  Destiliíeren  den  8tickstoff  ais 
Trimethylamin  abspaltet  und  (unter  gleichzeitiger  Yerschiebang  einer 
Doppelbindung)  den  KohlenwasserstofC  Piperylen  (8.  73)  liefert: 

-*  HC<°^g^  +  lí(OH,),  +  H,0. 

Andererseits  liefert  Pentenyldimethylamin  mit  8alz8fture  1,2-Dimethyl- 
pyrrolidinchlormethylat  (B.  31,  906). 

2.  Mittels  Bromcyan  {v.  Braun,  B.  42,  2035) ;  dabei  entstehen  aus 
N  -  Alkylpiperidinen  nach  (I)  Bromamylalkylcyanamide,  wahrend  bei 
geringerer  .Haftfestigkeit"  des  Alkyls  (B.  40,  3933)  unter  Erhaltuug 
des  Kinges  nach  (II)  Cyanpiperídine  gebildet  werden  (vgU  a.  b«137 
sub  2  und  8.412  sub  5  oben): 

.-^Br .  [C  HJs .  N  (O  N) .  E  (I) 
[CHoJfi>N.B  +  BrON< 

^— ^[CHa]6>N.0NH-BBr  (II) 

3.  Mit  Phosphorpentachlorid  (-bromid)  (y.  Braun,  B.  37,  2915, 
3210)  liefert  Benzoylpiperidín  ein  Amidchlorid,   das  sich  leicht  unter 
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RÍDgaprengnng  in  ein  acydúches  Imidcbloríd  umlagert;  dieses  gibt 
durch  Zersetzuog  mit  Wasser  N-BenKoyl-c-chloramylamin  (S.  231)  und 
zerfáUt  beim  Erhitzen  in   1,5-Diclilorpentan  (S.  84)  und  Benzonitril: 

POli 


[CHa]B>N.C0.CgH5 %^  [CHa]6>N.  CCla  .  CgH 


Cl .  [OHjJg  .  N :  OCü .  CeHfi  -^^^  01 .  [CHjlg .  NH  .  00  .  CeHs 


I     Erhitaen 


^  01.[0H2]5.C1  +  NO.OflHB. 


Ándere  PiperidinríngspreDgUDgen  s.  B.  596. 

Piperidin,  CgHnN  (Boóhleder  und  Wertheim  1845). 

Findet  sich  in  Yerbindung  mit  Piperinsáure,  O]^2^io^4  (S.  495),  im 
Pfeffer  in  Form  desAlkaloids  Piperin,  Oi7Hi9  0sN,  =  OeHioN.CxsHsOs, 
Piperylpiperidin  (Prismen),  aus  dem  es  dui*eh  Kochen  mit  Kali  dar- 
gesteilt  werden  kann. 

Das  Piperidin  ist  eine  farblose  Flussigkeit,  in  Wasser  und 

Alkohol  leicht  loslich  (S.-P.  106®),  von  eigentümlichem,  pfeffer- 

artigem  Geruch  und  von  stark  basischen  Eigenschaiten.     Bildet 

kristallisierte   Salze.      Beim  Überieiten  der  mit  Alkohol  gemischten 
Dámpfe  über  Zinkstaub  entstehen  homologo  (ftthylierte)  Piperidine. 

Coniin,  recMsdréhendes  a-Normalpropylj^iperidin^  C3H17N, 
=  CbHioN(C3H7),  ist  der  giftige  Bestandteü  des  Schierlings 
(Conium  maculatum).  Farblose,  betáubend  riechende  Fliissigkeit, 
S.-P.  168°,  in  Wasser  ein  wenig  loslich.  Jodwasserstoff  reduziert 
in  starker  Hitze  zu  n- Ocian,  Salpetersáure  oxydiert  zu  n-Butter- 
Báure,  Kaliumpermanganat  zu  Picolinsáure  (daher  ce-Stellung). 

Bynthetisch  ist  es  yon  Ladenburg  aus  a-Propenylpyridin  (S.  598) 
durch  Beduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung  erhalten  worden 
(B.  19,  2578): 

OftH^NÍCafls)  +  8H  =  CfiHioNÍOsHy). 

Hierbei  entsteht  zunáchst  racemisches  a-n-Propylpiperidin,  welches 
sich  durch  Kristallisation  des  weinsauren  Salzes  in  d-  und  ein  diesem 
hóohst  áhuliohes  l-Isoconfln  spaltet  (s.  B.  19,  2578;  27,  3062).  d-Iso- 
coniin  geht  bei  300®  in  d-Oonün  über;  die  Isomerie  beider  ist  Stereo- 
isomerie  (dreiwertiger,  asymmetrischer  Stíckstoff;  Ladenburg  ^  B.  40, 
8734).  Bel  anderen  a-Alkylpiperidinen  bestehen  análoga  Yerháltnisae 
(A.  247,  64,  80  fl.). 

Ooniin  verfa&lt  sich  bei  der  gersch&pfenden  Methylierung'  ahnlich 
wie  Piperidin  (s.  o.);  Kndprodukt  ist  Oonylen,  C^Ki^  (S.  73). 

Das  Triacetonamin  (8. 168)  ist  ein  a-tetramethyliertes  7-Keto- 
piperidin,  von  ihm  leitet  sich  das  Eucaín  ab  (ein  Ooca'ínersatz). 
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2*  Benzo-Pyridine. 

So  wie  man  tlieoretisch  die  beiden  isomeren  Naphtylamine 
ais  Benzoderivate  des  Anilina  ansprechen  kann,  so  erscheinen  ais 
BenzoderÍYate  des  Fyrídins  die  zwei  isomeren  Monobenzopyridine : 
Chinolin  und  Isochinolin,  beide  wicbtig  wegen  ibrer  Beziebungen 
zu  vielen  Alkaloiden.  Auch  Dibenzopyridine  sind  bekannt: 
Acridio  und  Phenantridin,  f erner  Napbtopyridine  (isomer  mit  den 
Dibenzopyridinen),  die  sogenannten  Naphtochinoliney  nnd  noch 
eine  ziemlicb  groCe  Zabl  nocb  viel  komplizierterer  Verbindungen, 
yon  denen  einige  in  ibrem  Molekül  mebrere  Pyridinkeme  enthalten. 

a)  Chinolin  (und  Isochinolin). 

Die  Cbinolingruppe  umfa£t  das  Chinolin,  seine  Substitutions* 
produkte,  Homologen,  Carbons&uren  usw.,  welche  alie  in  ihrem 
Verhalten  an  die  entsprecbenden  Verbindungen  der  Pyridingnippe 
erinneru;  sodann  das  Isochinolin.     Ygl.  die  Übersicht  S.  593. 

Bildling.  1.  Durch  trockene  Destillation  stickstoífhaltiger 
organischer  Verbindungen  (daber  im  Steinkohlen-  und  Braun- 
koblenteer),  und  aus  Alkaloiden  nacb  S.  594.  Das  Cinchonin 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Cbinolin  (GerharcU  1842),  das 
Chinin  p-Methoxychinolin  (S.  607). 

2.  Durcb  Erbitzen  yon  Anilin  mit  Qlycerin  und  Scbwefel- 
s&ure  bei  Gegenwart  yon  Nitrobenzol  entsteht  ChinoUn  (Skraupf 
B.  14,  1002;  M.  1,  316;  2,  141): 

P  TT  ^H        ,    CH2(0H)-0H(0H)     .    ^  -  r  h  ^0H=CH    ,     .  „  ^ 
^•^*<NH,  +  ÓHa(OH)  +  ^  -  ^«°*<  N=ÓH  +  *^«^- 

Anilin  Glycerin  ChinoUn 

Das  Kitrobenzol  wírkt  nur  ais  Oxydationsmittel  und  kann  z.  B. 
dorch  Arsensfture  ersetzt  werden.  Ais  Zwlschenprodukt  bei  der  Beaktion 
ist  Acroleün  anzunehmen,  welches  mit  Anilin  zunfichst  zu  Acrole\'n- 
anilin,  C^Hs.  N=CH— OH=CHg,  zusammentritt.  Die  Homologen  und 
Analogen  des  Anilins  liefem  bei  entsprechender  Beaktion  Homolof^e 
und  Analoge  des  Cbinolins.  Bei  Yerwendung  ven  Naphtylamin  ent- 
Btehen  die  komplizierteren  Kaphtochinoline  (s.  u.). 

S.  ChinoUn  bildet  sich  aus  o-Aminozimtaldehyd  durch  Wasser- 
abspaltung  (Baeyer  und  Drewsen,  B.  16,  2207): 

.CH=CH-CHO  .CH=OH 

^NHg  ^   N=OH 

In  analoger  Weiae  entsteht  aus  o-Aminozimtsaure  das  Carbostyril, 
=  a-Ozychinolin  (s.  S.486;  Ba&yer). 
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Historísch  wichtig:  ist  eine  suiíi  Teü  analoge  Synihese  des  Chino- 
lina  au8  Hydrocarbostyril  (S.  485)  durch  Einwirkang  von  Phosphor- 
pentachlorid  undBeduktion  des  f^ebildeten  Dichlorchinolins,  CgHsNCl^f 
mittels  Jodwassentoff  (Baeyer,  B.  12,  1820). 

4.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Aldebyd  (Paraldehyd) 
und  Salzsáure  entstebt  a-Methylehinólin  (Chinaldin)  {Doébner 
und  V.  MiUer) : 

CeHg.NHg  +  2CaH40  =  C10H9N  +  2HjO  +  H, 

(der  entstehende  Wasserstoff  wirkt  teilweise  bydrierend). 

Zwischenprodakt  ist  hierbei  das  ans  Aldehyd  und  Anilin  znerst 
entstehende  Áthylidenanilin  (s.  B.  24,  1720;  25,  2072): 

ja.  OOH-CHs  .OH=OH 

CgH4<         +  =  0«H4C  I  +2HaO-I-H2. 

^N;Hj,_  OiOH.OHs  ^^   N=C(0H8) 

Chinaldin 

Auch  hier    sind  wieder    statt    des   Anilins    die  verschiedensten 

anderen  prim&ren  aromatischen  Amine  verwendbar.  Femer  kDnnea 

statt  Paraldehyd  andere  Aldehyde  oder  auch  Ketone  in  Aeaktion  ge- 
bracht  werden  (B.  18,  3361;  19,  1394). 

5.  Anilin  und  Acetessigester  vereini^en  sích  (über  110^)  zn 
A  cetesstgsáure  -  anuid ,  CHs.OO.CH^.OO.NH.CqH^,  aus  welchem 
durch  Wasserabspaltung  y-Methyl-a-oxyohinolin  (gHethylcarbostynl" 
Oder  ,a-Oxy-y-lepidin")  entsteht  {Knorr,  A.  236,  75): 

CH3  CH3 

00— OHa  /0=0H 

CfiHfiv  I         =   CaHaC        i         ,  +  H2O. 

Acetessigsftureanilid     y-Hethylcarbostyril 

Bie  Yereinigung  yon  Anílín  nnd  Acetessigester  kann  auch  (unter 
100^)  in  der  Art  erfolgen,  daü  p '  F?benylaininocrotonsáureester, 
Ce^.NH.C(CHs):GH.00aC2H6,  entsteht,  welcher  doroh  Erhitzen 
7- Oxy chinaldin  liefert  {Conrad-LimpacK  B.  20,  944): 

OOjH,, 

CO-CH  .0(OH)=OH 

Analog  dem  Acetessigester  kondensieren  sich  mit  Anilin  anch 
/9-I>iketone  oder  /3-Ketoaldehyde,  femer  anch  Gemische  yon  Ketonen 
und  Aldehyden,  oder  yon  Aldehyden,  welehe  unter  sich  kondensiert 
/S-Diketone  oder  j9-Ketoaldehyde  bilden  (8.264;  Beyer^  B.  20,  1767). 

Ygl.  hierzu  femer  B.  32,  3228.  Diese  Beaktionen  sind  nahe  yeiv 
wandt  mit  den  sub  4.  besprochenen. 

6.  o-Aminobenzaldehyd  yermag  sich  mit  Aldehyden  und 
mit  Ketonen  unter  dem  Einfluü  yerdünnter  Natronlauge  sehr  glatt 
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flSu   iLondensieren  unter  Bildtmg  yon  Ohinólinderivaten  (Friedlander, 
JB.  15,  2574;    16,  1833;   25,  1752): 

.CHO        CHn.E  .OH=C.R 

CeH4<  +1  =  CeHZ  I         +  2H2O. 

Mit  Aldebyd  entsteht  Ohinolin,  mit  Aceton  Chinaldin. 

Bie  Beaktion  ist  ausführbar  aach  zwischen  Aminoaldebyd  und 
Acetopbenon,  Acetessigester,  Malonsáureester,  Diketonen  usw,;  anderer- 
iseits  zei^  Anthranilsaare  eine  analoge  Kondensation  im  Sinne  obiger 
Gleicbung  wie  ihr  Aldebyd. 

7.  Óbinolin  entstebt  beiin  Überleiten  von  Allylanilin  über  erbitztes 
Bleioxyd  (Koenigs);  ferner 

8.  aus  Acridin  durcb  Ozydation  zu  Acridinsáure,  OgH5N(002H)2 
(B.  608),  und  Eliminierung  der  Carbozylgruppec. 

9.  Weitere  Syntbesen:   B.  18,  2975;   27,  B.  628;   D.  B.-P.  117167. 

Konstitution.  Obige  Bíldungsweisen  (zumal  3.  und  6.)  er- 
jgeben,  dafi  das  Chinolin  ein  Ortho-Biderivat  des  Benzóls  ist  und 
seinen  Stickstoff  direkt  an  den  Benzolkern  gebunden  enthált. 
Ferner  geht  aus  ihnen  hervor,  da£  die  drei  eintretenden  Kohlen- 
stoffatome  mit  diesem  Stickstoff  und  zwei  Kobleñstoffatomen  des 
Benzolrings  einen  neusn  sechsgliedrigen  (Pyridin-)  Ring  Miden. 
Letzteres  folgt  auch  aus  der  Oxydierbarkeit  des  Chinolins  zu 
Chinolinsáure  (Pyridindicarbonsáure ;  Hoogewerff  und  van  Dorp): 

^«^*<   N=ÓH  +  »°  =  H0l0.<i— N=ÓH  +200^  +  ^0. 
Obinolin  Cbinolinsáure 

Man  hat  daher  folgende  Konstitutionsformel  bzw.  folgendes 
Bindungsschema : 


HC 


HC 


CH     CH  ?       7 

/VNch  p/V 

gleicb 
CH       N  o 


i5 


a 


Ton  denen  letzteres  vor  ersterem  "wicderum  den  Vorzug  besitzt,  von 
fipeziellen  Vorstellungen  über  die  Art  der  Bindung  der  vierten  Koblen- 
fitoff*  bzw.  der  dritten  Btickstoffaffínitát  unabbángig  zu  sein.  Man 
nimmt  bezüglicb  dieser  aucb  wobl  eine  der  CZau^  scben  Benzolformel 
entsprecbende  Art  der  Bindung  an  (S.  S78,  vgl.  a.  6.  597). 

Das  Chinolin  ist  daher  dem  Naphtalin  vóllig  análog  kon* 
fltituiert  und  aus  diesem  durch  Austausch  von  CE  gegen  N,  oder 
duroh  ^Kondensation^  eines  Pyridin-  und  cines  Benzolhems  eni- 
standen  eu  denken. 
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Bei  der  Ozydation  der  OhinoÜnderivate  erweist  sieh  der  Benzol- 
kem  meist  ais  weniger  best&ndig  ais  der  Pyridinkem.  Es  zeigrt  dies 
das  Beispiel  des  Ohinolins  selbsi,  deesen  Benzolkem  bei  der  Ozydation 
xa  Pyridindicarbonsáore  (8.  600)  zerstdrt  wird.  cí-Methylohinolin  gibt 
indes  durch  Oxydation  Acetyl-o-Aminobenzoés&ure: 

Ozydatíonsgesetzmáfiigkeiteu  bei  Chinolinderivaten:  v.  MtUeTj 
B.  23,  2252;  24,  1900;  ferner  M.  12,  304. 

Der  Pyridinkem  des  Chinolins  ist  leichter  hydrierbar  ais  der 
Benzoikern,  z.  B.  durch  Zinn  and  Salzsáure. 

Man  bezeichnet  dio  drei  Wasserstoffatome  des  Pyrídinkems, 
vom  Stickstoff  aus  gezáhlt,  mit  a,  fi  und  y,  die  vier  Wasserstoff- 
atome des  Benzoikern s  mit  o,  m,  p  und  a  (Ana);  oder  aucb 
erstere  mit  Py-1,  -2,  -3,  letztere  ais  B-1,  -2,  -3,-4  {Baeyer^ 
B.  17,  960).  Da  keines  dieser  Wasserstoffatome  zu  einem  anderen 
symmetrisch  geb anden  ist,  so  sind  der  Theorie  nach  je  si^en 
Manoderivate  des  Chinolins  móglich.  Tatsáchlich  sind  sieben 
Chinolinmonocarbonsáuren  dargestellt. 

Die  Stellung  der  Substituenten  ergibt  sich:  a)  aus  der  Natur 
des  durch  Oxydation  entstehenden  Produkts  (z.  B.  gibt  eine  B-Ohinoiiu- 
carbonsáure  [d.  h.  eine  solche,  deren  Oarboxyl  an  den  Benzoikern 
gebunden  istj  Pyridindicarbonsáure,  eine  Py-Oarbonsáure  hingegen 
[Carbozyl  an  den  Pyridinkem-  gebunden]  Pyridin  t  r  i  carbonsáure) ; 
b)  aus  der  Sjmthese  der  betreífenden  Yerbindung.  Das  aus  o-Toluidin 
nach  deriSA^raupschenSynthese  (s.  o.  BUdungsw.  2)  entstehende  Methyl- 
chinolin  muiS  z.  B.  eine  B-1 -Yerbindung  sein: 

+  4H^0, 


HgC       ^^3  HsO      N 


wáhrend   das  m-Toluidin   ein  B-2-  oder  B-4-,  das  p-Toluidin   ein  B-8- 
methylchinolin  (nToluchinolin")  liefem  mufi. 

Im  Qegensatz  zum  Pyridin,  welches  bei  der  Hydrierung  immer 
sechs  Wasserstoffatome  addiert,  nimmt  Chinolin  zunáchst  nur  vier 
Wasserstoffatome  auf  (ygl.  Benzol  und  Naphtalin);  hierbe!  yerliert  der 
Pyridinkem  seinen  ,aromatischen*  Oharakter,  denn  Tetrahydrochinolin 
verhált  sich  váe  ein  fett-aromatisches,  sekundáres  Amin,  etwa  wie 
Monomethylanilin  (ygl.  Te trahydronaphty lamine).  Durch  energisohe 
Beduktion  kann  Tetra-  in  Dekahydrochinolin  übergeführt  werden; 
hierbei  yerschwindet  auch  der  aromatische  Gharakter  des  Benzol  kern« 
voUig,  derart,  dafi  Dekahydrochinolin  (wie  Piperidin)  die  £igenschaíten 
eines  sekund&ren,  rein  aliphatischen  Amins  zeigt. 
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Chinolin. 


Chinolin,  C9II7N  {Leucól,  Bunge  1834).  Findet  sich  auch 
im  Stuppfett  von  Idría.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit  von  eigentümlichemí  starkem,  charakteristischem  Genich, 
S.-P.  236^  Einwertige  Base.  Bildet  ein  schwer  losliches  Bichromat, 
(C9H7N)2,  Cr2  07H2  (gelbrote  Nadeln).     Antifebriles  Mittel. 

Über  quatern&re  ChÍDoliiiammomambasen   s.  Soser,  A.  282,   373. 

Substitutionsprodukte  des  Chinolins,  bel  denen  der  Substituent 
im  Benzolkern  sitzt,  zeigen  das  Yerhalten  der  entsprechenden  Beuzol- 
derivate.  Eine  gro£e  Beihe  soleher  ChínolÍD derívate  ist  verniittelst  der 
Skraup  aehen  Beaktion  leioht  zngánglioh,  z.  B.  p-Methozy chinolin, 
Chinanisol,  aus  p-Anisidiiiy  ist  dem  Chinolin  sehr  ahnlich;  Bildung 
aus  Chinin  s.  S.  603. 

Carbostyrily  a- Oxy chinolin,  8ynth.  nnd  Konstltution  S.  60a;  in 
Alkali  loslicli  nnd  darans  duroh  Kolilensáure  wieder  fállbar;  welQe 
Nadeln,  Sm.-P.  199^;  gibt  bei  der  Ozydation  u.  a.  Isatin  (Bingverenge- 
rung.)  Wie  vom  a-  und  y-Oxypyridin  (-Pyridon,  s.  S.  599)  leiten  sich 
Ruch  Yom  Carbostyril  zwei  Beihen  isomerer  Áther  ab:  die  Alkoxy- 
chinoline  nnd  die  N-Alkyl-a-chinolone  (s.  S.  267).  Letztere  entstehen 
z.  B.  ans  Chinolinhalogenalkylaten  bei  der  Ozydatíon  mit  alkalischer 
Ferricyankalinmldsnng  (vgL  N-Alkylpyridone)  und  liefern  mit  Halogen- 
phosphor  a-Halogenchinoline. 

Homologo  des  Chinolins;   kondensierte  Chinoline. 

Chinaldin,  a-MethylchinoJm,  C10H9N.  Im  Steinkohlenteer 
enthalten.  Farblose,  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  246<*,  deren  Oxydation  je  nach  Wabl  des  Oxydationsmittels 
entweder  ein  Benzol-  oder  ein  Chinolinderivat  ergibt  (s.  S.  606). 

Bemerkenswerterweise  bewirkt  die  Anwesenheit  der  Atomgrappe 
— N— C— CH3  (im  Chinaldin  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebunden),   dafi 

7wei  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  leicht  beweglich  sind;  mit 
Fhtalsánreanhydríd  reagiert  Chinaldin  nnter  Bildnng  eines  schonen 
gelben  Tarbstoffs:  Chinolingelb,  CioH7N(CO)aCeH4  (A.  315,  808).  Bei 
Gegenwart  von  Chinolin  wird  Chinaldin  durch  Alkylierung  und  Behand- 
lung  mit  Kali  In  (unbestándige)  blaue  Farbstoffe,  die  Cyanine,  über- 
geführt  (s.  B.  41,  3054),  welche  zur  Sensibilisierung  photographischer 
Platten  dienen. 

y-Lepidin,  y-MetUylchinolin,  Cincholepidin ,  C9HeN(CH8),  und 
p-Methozylepidin,  CgH5K(CH8)(OCH8),  sind  Spaltungsprodukte  des 
Clnchonins  bzw.  Chinins. 

Die  Methylchinoline  sind  isomer  mit  den  Kaphtylaminen.  —  Die 
aus  dem  Teer  wie  aus  dem  Tierdl  isolierten  Homologen  des  Chinolins 
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sind  ais  Lepldin  (bidolin),  CioHgK,  Cryptídin,  CiiH^iN,  usw.  bezeichnet 
worden.    Derívate  des 

r-  Oder  Py-3-Pheiiylch!nollns,  C<tHi<X^  ^    ^    a.^,  wurden   ais 

lí OH 

Abbauprodukte  yon  Chinaalkaloiden   und   auch  syDthetisch  erbalten. 

B.  27,  907;  3035.  

Yerwandt  sind  die  beiden  Naphtochinoline,  0^3  HgN,  welcbe  aus 
den  beiden  Kaphtjlaminen  mittels  der  Skraup  schen  Beaktion  gewonnen 
werden.  Noch  einen  Benzolkem  mehr  enthftlt  das  Anthrachiiiolin, 
OiyHis^f  welches  ans  Antbramin  (S.  549)  und  Glyoerin  nach  Skraup 
entstebt.   Es  ist  die  Mattersubstanz  des  Alizarinblau,  Gi^7H9  04K  (S.  552). 

Hydrieriuigsprodukte  des  Chinolins. 

Gbinolin  nimmt  leicht  vier  Wasserstoffatome  auf  (S.  606):  Tetra- 

hydrochinolin,  O^H^^  1      ,   S.-P.  245<>,   ist   eine   seknndáre   Base, 

welche  anffallende  Ahnlicbkeit  mit  Monometbylanilin  auf weist  (B.  20, 
1251). 

N-Mefhyltetrabydrochinolin,  Kairolin,  ist  ein  Antipyreticmn. 
Tetrahydrochinolln  liefert  mit  JodwassenrtofE  und  Pbosphor  bei  hober 
Temperatur  Dekahydrochinolfa!,  GgHi^N,  eine  starke,  alipbatisch 
reag^erende,  sekundáre  Base,  die  Koblensáure  aus  der  Luft  anzieht 
und  betáubend  coniinahnlicb  riecht;  Sm.-P.  48<>,  S.-P.  204<>. 

Ghinolinoarbonsáuren* 

Gbinolinbenzcarbonsauren  sind  diejenigen,  welcbe  die  Garb- 
ozylgruppen  im  Benzolkem  enthalten. 

Cinchoninsáiire,  GgHgN.GOsH,  welcbe  aus  Giucbonin  durch  Oxy- 
dation  mit  Pennanganat  éntstebt  (Nadeln  oder  Prismen),  ist  y-Ghinolin- 
carbonsáure.    Yon  ibr  leitet  sicb  die 

P  Y 

Chininsáiire,  G9HeN(OGH8).G02H,  ab,  die  durob  Oxydation  yon 
Gbinin  mit  Gbromsáure  éntstebt  (gelblicbe  Prismen)« 

a/9-Chinolindicarbonsáurei  Acridinsáure,  éntstebt  durcb  Oxydation 
des  Acridios. 

IsooMnolin* 

Isochfnoliiiy  GgH^K,  ist  neben  Gbinolin  im  Steinkoblenteer  entb alten 
und  syntbetisch  am  einfacbsten  aus  Formaminometbylpbenylcarbinol, 
OeH5.CH(OH).GH2,NH.GHO  (B.  43,  2384)  durcb  "Wasserabspaltung 
darstellbar;  8m.-P.  25^,  S.-P.  240®.  Da  es  bei  der  Oxydation  einerseits 
Cincbomeronsáure   /S,y-Pyridindicarbonsaure),    andererseíts  Phtalsáure 


l;efert,  so  besitzt  es  die  Konstitution;  I      -L.    Seine   Syntbese  aus 
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/S-Naphtocliinon  (B.  25,  1138,  1493;  27,  198)  ist  besonders  interessant, 
da  8ie  die  nahen  Beziehnngen  zwiachen  den  verschiedenen  Blngsystemen 
beweist     8.  ferner  B.  19,  2354;  21,  2299;  27,  1954;  30,  2189. 

p)  Acridingruppe. 

Acridin,  CisHgN  (Grabe  nná  Caro),  eine  in  farblosen  Nadeln 

kristallisierende  und  sublimierende,  tertiáre  Base,  Sm.-P.  110**,  ist 

im  Eohanthracen  des  Steinkohlenteers,  auch  im  rohen  Diphenyl- 

amin  vorhanden  und  durch  eine  intensiv  reizende  Wirkung  auf 

Epidermis  und  Schleimháute  sowie  durch  die  grünblaue  Fluoreszenz 

seiner  verdünnten  Salzlósungen  charakterisiert. 

£s  entsteht  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Biphenylamin  und 
Aineisensáure  (oder  Cblorof orm) ,  ferner  yon  Formyldipheny lamín. 
(CeH6)2N.OHO,  mit  Ohlorzink  (vgl.  J^emthsen,  A.  224,  1): 

OeH5\J/0«H5        -^        OeH,<J^>OeH,  +  HgO; 

Formyldiphenylamin  Acridin 

ferner  durch  Erhitzen  von  o-Aminodiphenylmethan  mit  Bleíoxyd 
(B.  26,  3086)  und  pyrogen  aus  o-Tolylanilin  (B.  17,  1370).  Durch 
Oxydation  liefert  es  a,  /9-Chinolindicarbonsáure,  erscheint  mithin  ais  ein 
Anthracen,  in  dessen  Mittelgruppe  ein  GH  durch  N  ersetzt  ist. 

Hydroacrídin,  CigHuN,  analog  Dihydroanthraoen ,  aus  Acridin 
durch  Keduktion  entstebend  und  leicht  wieder  zu  Acridin  oxydierbar, 
weifie  Nadeln,  hat  keine  basischen  Eigenscbaften  (vgl.  Dibydrocollidin- 
dicarbonsáureester). 

Acrídon,  CeH4<^^>0eH4,  das  dem  Hydroacrídin  entsprechende 

Keton,  ist  synthetisch  dargesteUt  (A.  276,  35;  B.  27,  3483;  42,  591, 
1716).     C-elbe  Nadeln:  die  alkoholische  Losung  fluoresziert  blau. 

Methyl-,  Butyl-,  Phenylacridiii,  CeH4<?^^^>06H4,  Acridincarbon- 

saiire,  Naphtacridine  (Acridine,  welcbeOioH^  stattCeH4  enthalten),  usw, 
sind  in  analoger  Weise  synthetisch  dargesteUt  worden. 

Diaminodimethylacrídin,  Acridingéíb,  (CHa)aCi8H5N(NHa)a,  ein 
gelber,  basischer  FarbstofE,  entsteht  durch  Kondensation  von  Form- 
aldehydmito-p-Toluylendiamin,  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Oxy- 
dation der  gebildeten  Leukobase. 

Chrysanilin,  Fhosphin,  ein  schoner,  gelber  FarbstofE,  iBiDiamino- 
phenylacridin ,  Oi9HiiN(NHa)a,  da  es  durch  Kochen  seiner  Diazo- 
verbindung  mit  Alkohol  Phenylacridin  liefert. 

Acridin  ist  daher  áhnlich  wie  Anthrachinon  ein  Chromogen  (S.  32). 

Wie  Acridin  das  Analogon  des  Anthracens  ist,  ist 

OeH4-CH 
Phenanthrídin,   l  il    •  das  des  Phenanthrens. 

0«H4-N 

Bernthaen,  Organ.  Ghemie.    18.  Aufl.  39 
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C.  Penthiophengruppe. 

Ble  wenigen  bisher  aufgefandenen  PenthiophenderiTate  enthalten 
einen  Heterocyclus,  der  von  fünf  Kohlenstoff-  und  einem  Bchwefel- 
atóme  gebildet  wird.  Im  GegeiiBatz  zu  dem  im  allgemeinen  sehr  'be^ 
st&ndigen  Pyrídinriiig,  in  welchem  drei  Doppelbind ungen  angénommen 
werden,  enthalten  die  Fyron-  und  Pentbiopbenringe  nur  zwei  Doppel- 
bind ungen  und  sind  daber  weniger  bestandig.  Der  Pentbiopbenring 
bildet  sicb  scbwieriger  und  zerf&llt  leicbter  ais  der  Tbiopbenríng.  Ein 
Metbylderivat  des  Pentbiopbens  ist  bekannt,  welcbes  dem  Thiopben 
ftbnelt  und  aucb  deseen  Parbenreaktionen  zeigt. 


XXXVn.  Snbstanzen,  deren  sechsgliedriger  Hetero- 
cjclns  yier  Eohlenstoffatome  enthalt. 

A.  Monocyclische  Diazine. 

Die  drei  tbeoretisch  moglichen  Diazine 
CH<^J-CI^CH       CH<CH-Cf>N        CH<^f-N>CH 

o-Piazin  oder  m-Diazin  oder  p-Piazin  oder 

Pyridazin  Pyrinúdin  Pyrazin 

sind    bekannt;    síe    zeigen  merkwürdig  groCe  Yerschiedenhelten 
hinsichtlicb  ibrer  physikaliscben  Eonstanten. 

Pyridazin,  o-Diazin,  ist  eine  wasserbelle  Flüssigkeit,  deren  Gerucb 
an  den  des  Pyridins  erinnert.  Sm.-P.  — 8®;  S,-P.  208®.  Mischt  sicb 
mit  Wasser  in  jedem  Yerbáltnis,  reagiert  neutral,  bildet  mit  Mineral- 
sfturen  leicbt  losliche  Salze.  Barstellung  u.  a.  aus  der  durcb  Abbau  de» 
Pbenazons  (s.  d.)   gewonnenen  Pyridaziutetracarbonsáure   (B.  42,  654)» 

Pyrimidiii,  m-Diazin,  Miacln,  syntbetiscb  dargestellt  aus  Barbitur- 
p&uré  und  aus  Hetbyluracil;  durcbdríngend  narkotiscb  riecbende^ 
faserige  Kristallmasse ,  Sm.-P.  +22®,  S.-P.  124®  (B.  88,  3666).  Es  ist 
die  Stammsubstanz  der  Kyanmetbine,  welcbe  durcb  komplizierte  Poly- 
merisation  alipbatiscber  Nitrile  entsteben.  Ygl.  £J,  v,  Meyer,  J.  pr» 
(2)  89,  188,  262;  Pinner,  B.  18,  759,  2845;  28,  8820;  26,  2122. 

Ais  Oxy derívate  des  Pyrimidins  (bs^w.  des  bydrierten  Pyrímidins) 
kónnen  die  secbsgliedrigen  cycliscben  Urei'de  von  S.  832  u.  f.  aufgefafit 
werden.  Ba  der  Pyrimidinring  aucb  in  der  Hamsfture  und  in  den 
zablreicben  Purinderivaten  yorkommt,  so  spielt  er  in  der  pbysiologi- 
scben  Cbemie  eine  beaonders  wicbtige  Bolle  (s.  B.  84,  3243). 

Pyra^,  p-Diazin,  Aldin,  farblose  Prísmen,  Sm.-P.  47®,  S.-P.  118^ 
besitzt    basiscben    Obarakter    (J.   pr.   (2)  51,  449).     Pyrazinderivate 
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entstehen  oít  mit  überraschender  Leiehtigkeit  bei  sehr  yerscliiedeiien 
Beaktionen.  Ketíii|  Dimethy][yyrazi]i)  entstebt  durch  Bedaktion  des  Iso- 
nitrofloacetons  bzw.  dnroh  Kondensation  des  Aminoacetons  und  bei  der 
PestiUation  Yon  Glycerin  mit  Salmiak  und  Ammoniuinphosphat;  kommt 
im  tecbnischen  Amylalkohol  yor. 

Sebón  lange  bekannt  ist  das  Tefraphenyl[yyraziiiy  welcbes  aus 
Benzo'ín  und  Benzil  und  yielen  ibrer  Periyate  bei  yielen  Beaktionen 
entstebt;  farblose  Nadeln  obne  basiscben  Cbarakter. 

Per  Pyrazinkern  zeigt  Abnlicbkeit  mit  dem  Pyridinkem:  Alkyl- 
pyrazine  werden  durcb  Permanganat  zu  Pyrazincarbonsáuren  oxydiert, 
welcbe  der  Picolinsáure  ábnlicb  sind;  andererseits  geben  Pyrazine  bei 
der  Hydrierung  mit  Natrium  und  Alkobol  leicbt  in  Hexabydroderiyate, 
Plperadne,  über,  welobe  den  Piperidinen  an  die  8eite  zu  stellen  sind; 
die  Piperazine  sind  starke,  zweisáurige,  sekundSre  Basen.  PipenuiO) 
Diáthylendiamin,  entstebt  syntbetiscb  z.  B.  aire  Átbylenbromid  und 
Ammoniak  oder  Atbylendiamin;  kri8tallisiei*t  ausgezeicbnet. 

Dimefhylpiperaziili  durcb  Hydrierung  yon  Bimetbylpyrazin  ge- 
wonnen,  wird  in  Form  seines  weinsauren  Salzes  (Lycetol)  ebenso  wie 
Piperazin  wegen  der  bamsáurelósenden  Wirkung  bei  Gicbt-  und  Stein- 
leiden  yerwendet. 

SauerstofEhaltige  Piperazinderiyate  sind  die  Diketoplperazine,  welcbe 
aus  den  Estern  der  alipbatiscben  a-Aminosáuren  durcb  Alkobolaustritt 
(Amidbildung)  entsteben,  z.  B.  Glycinanbydrid  (s.  8.  256). 

Bem  Piperazin  ist  das  Morpholia  nabe  yerwandt,  welcbes  aus 
Biozátbylamin  beim  Erbitzen  mit  starker  Scbwefelsáure  entstebt 
(Atberbildung): 

^ii<ch::o5:oh  =  ^°  +  NH<gg:CS>o- 

Andere  Syctbesen:  B.  ^,  1157,  2906.  Sebr  bygroskopisches  und 
sebr  flücbtigesOl,  yon  ammoniakaliscbem,  piperídinabnlicbem  Gerucb, 
B.-P.  128^;  sebr  starke,  sekund&re,  einsáurige  Base,  welcbe  Koblensáure 
aus  der  Luft  anziebt;  dem  Piperidin  sebr  ábnlicb  (Knorr^  A.  801,  1). 

B.  Monobenzo-Diazbie,  C6H4(C2N2H2). 

Yom  o-Biazin  (Pyridazin)  leiten  sich  zwei  isomere  Monobenzo- 
I»:odukte  ab,  yom  m-Diazin  (Pyrimidin)  und  yom  p-Diazin  (Pyrazin) 
jedocb  nur  je  eines: 

CH:CH  OH:N       f,„^OH:N         pTx^N:CH 

Cinnolin  Pbtalazin  Cbinazolin  Cbinoxalin 

(B.  46,  8104)  (B.  86,  8877)  (B.  88,  3559)  (A.  287,  334). 

Chinoxalin  entstebt  aus  o-Pbenylendiamin  und  Glyoxal;  analog 
reagieren  o-Diamine  mit  Aldebydsfturen,  Diketonen  und  Ketonsauren» 
welcbe  zwei  direkt  miteinander  yerbundene  Carbonylgruppen  entbalten 
(B.  24,  1870;  25,  604,  2416).    Das  ObinozaHn  ist  ein  Obromogen. 

89* 
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C.  Dibenzo-Diadne. 

Das  Bibenzo-o-diazin,  das  Phenaion,  /J^„^.r^>  bat  phenanthren- 

fthnliclie  Struktur.  Es  entsteht  aus  0,0-Dinitrodipheiiyl  wie  Azobenzol 
aus  NitrobeDZÓl  (B.  24»  3081)»  ist  jedoch  im  Gegensatz  zQxn  Azobenzol 
eine  scbwache  Base.  Hellgrünlicbgelbe  PrísmeD,  Bin.-P*  156^;  S.-P. 
über  860^.  Bei  der  Oxydation  mit  Permasganat  entstebt  dnrch  Zer- 
stdmng  beider  Benzolkeme  Pyridazintetracarbonsáure. 

I)ibeiizo-m-diazine(-pyriinidine)  sind  nndenkbar,  da  im  Pyrimidin- 
ring  nicht  zwei  Paare  o-stándiger  KohlenstofFatome  vorbanden  sind. 

Sehr  wichtig  sind  die  Dibenzo-Pyrazine,  die  80g.  Azine,  da 
sie  zu  wichtigen  Farbstoffen  in  nahen  Beziehungen  Btehen.  Mit 
den  Azinen  sind  die  Oxazine  und  Thiazine  eng  verwandt,  sie 
werden  daher  im  AnschliLfi  an  erstere  mit  besprochen.  Wáhrend 
der  Heterocyclus  der  Azine  aus  vier  KohlenstoS-  und  zwei 
p-standigen  Stickstoífatomen  bestebt,  sind  in  den  Heterocyclen 
der  Oxazine  und  Tbiazine  vier  KoblenstofP-,  ein  Stickstoff-  und 
6in  SauerstofE-  bzw.  Scbwefelatom  entbalten  (N  p-standig  zum  O 
bzw.  S): 

QH4<j^jj>CeH4;     CeH4<  q  ^C^H^;     CgH^^  g  >C6H4. 

(I)  Hydropbenazin  (II)  Phenozazín  (m)  Pbentbiazin 

Dem  Hydropbenazin  entspricbt  das  um  zwei  Wasserstoff- 
atome  ármere 

(IV)  Pbenazin,  C6H4<N2>CeH4  (Konstit  s.  f.  S.), 

wie  dem  Hydroacrídin  das  Acridin  usw. 

In  diesen  Yerbindungen  k5nnen  die  Benzolreste  aucb  gegen 
Napbtalin-  usw.  -reste  ausgetauscht  werden;  man  erb&lt  so  z.  B.: 

Ojo  He<^  ^>C^o  He  í         C^o  He<Na>C6  H4 ;        Cío  H6<^(f  >C«  H4. 
(Y)  Dihydro-napbtazin    (YI)  Napbtopbenazin  (YII)  Napbtopbenozazin 
Ferner   leiten    sicb  vom  Pbenazin   usw.  Alkyl-  bzw.  Aryl- 
(R)derivate  des  folgenden  Typus  ab,  wobei  X  ein  Halogen  oder 
einen  Sáurerest  bedeutet: 

(Vm)    C6H4<?^>C6H4  =  Aryl(Alkyl-)pbenazonium- 
X/^\R  cblond  usw. 

Durcb  Eintritt  von  auxocbromen  Gruppen  (zum  N  para- 
stándige  Amino-,  Arylamino-,  Hydroxylgruppen)  in  I,  11,  HI,  V, 
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VIL  entstehen  die  Lenkoverbindungen  yon  wichtigen  Farbstolfeii, 
welche  aus  ersteren  dann  durch  Oxydation  (— Hj)  hervorgehen; 
sie  konnen  auch  von  IV,  VI,  Vlll  direkt  durch  Einfogung  der 
genannten  Ghuppen  abgeleitet  werden. 

1.  Azine. 

Phenaiin,  Azophenylen,  OíaHeNg,  entsteht  dnrch  Deitillation  des 
azobenzoésauren  BarytSi  beim  Durchleiten  von  Anilin  duroh  glühende 
Bdhren,  durch  Beduktion  von  2, 2'-Dmitrodiphenylamin  und  durch 
Oxydation  seiner  Hydroyerbindung  (s.  tl). 

Lange,  hellgelbe  Nadehí,  Sm.-P.  171^,  von  groBer  Sublimation»- 
f&higkeit.  In  kaltem  Alkohol  wenig  lóslich;  leicht  in  Áther.  Ldst 
sich  in  konzentrierter  Schwefels&ure  mit  roter  Tarbe;  die  alkoholische 
Lósung  wird  duroh  Zinnchlorür  grün  gef&Ut*  Durch  Beduktion  mit 
Schwefelammon  entsteht  das  farblose  Hydrophenazin ,  C12H10N2,  leicht 
ozydierbare  Bl&ttchen,  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin 
mit  o-Phenylendiamin  erháltlich  (B.  19,  2206). 

Für  das  Phenazin,  C«H^<INa>G«H4,  kommen  folgende  zwei 
KoBstitutionsformehí  in  Betracht  (vgl.  Anthracen): 

(X)   Cí,H4<|>C«H^        und         (n)    0í,H4=<^>CeH4. 

Das  Hydrophenazin  besitzt  nach  der  Bildungsgleichung 

syipmetrische  Konstitntion. 

Phenazin  steht  auch  in  naher  Beziehung  zu  Ohinoxalin  (S.  611). 

Naphtophenazin,  CiolEi^<íS¿>O^B.^,  entsteht  duroh  Einwirkung: 
von  Sfturen  auf  die  von  Phenyl-/9-naphtylamin  derivierenden  Azofarb- 
stofEe  (B.  20,  571).     Citronengelbe  Kristalle,  sublimierbar. 

Isomere  Naphtadne,  CmHisNs:  vgl.  A.  237,  827;  272,  307; 
B.2B,  183. 

Eorhodin,  Aminonaphtotolazin,  HaK.OioH5<Na>GeH8(OH8)» 
wird  duroh  Erhitzen  von  a  -  Naphtylamin  mit  o  •  Aminoazotoluol  in 
Phenolldsunf^  gewonnen  (B.  19,  441;  21,  2418;  24,  1337).  Beim  Er- 
hitzen mit  Saure  entsteht  durch  Austausch  von  NH^  gegen  OH  das 
basische  und  zugleich  phenolartige 

Eorhodol  (B.24,  1837). 

o-Diaminoplieiiaiiii,  Ci2'Hs'^%(^^%ht  entsteht  ais  salzsaures  Salz 
(rote  Nadeln)  duroh  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisenchlorid^ 
B.  22,  855;  ein  heteronuoleales  Isómeros  entsteht  analog  demToluylen- 
rot  (s.  u.)  aus  Meta-  plus  Para-phenylendiamin  (B.  28,  1852). 

Toloyleiirot,  OisHíe^^  (Witt),  Neutralrot.  Durch  Zusammen- 
oxydieren  von  p-Aminodimethylanilin  mit  m  -  Toluylendiamin  in  der 
Kftlte  entsteht   ein  schón   blauer  Kdrper,    das  Toluylenblau,    ein 
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Indamin  (s.  S.  460),  welohes  beim  Kochen  unter  Wassentoffabipaltttng 
in  Toluylenrot  übergeht: 

(CHa)aN.C«H/        +   /0«H8(OH8).NHa  +  30 

Ammodimethylanilin        Tolnylendiamin 

=  (0H8)aN.CeH8<N2>C«H2(CH3).NHa  +  SHaO. 

Toluylenrot 

Analog  8ÍDd  andere  &hnliche  Yerbinduugen  darstellbar.  Das  aus 
p-Fhenylendiamin  und  m-Toluylendiamin  entstehende  einfachste 
Toluylenrot  [welches  NHj  statt  K(0H8)2  enthált]  gibt  durch  Diszo- 
tlerung  Methylphenazin,  C6H4<Nj>C8H8(CH8). 


Alkyleurliodiney  Bosinduline,  Safranine,  Induline. 

^•.Áfhylenrhodin,  NH=CioH6<jj  ^^^  j>CeH8(CH8),  ein  «aiaAzin- 

stickstofE  alkyliertes''  Eurhodln,  entsteht  durch  Erhitzen  von  a-Naphtyl- 
amiu  (in  FhenoUdsung)  mit  Azofarbstoifen  der  Formel 
B.N:N.CeH8(CH8).NH.02H5    (aus  Athyl-p-toluidin).     Das   salz- 
saureSalz,  Indulinscharlachf  f&rbt  tannierte  Baumwolle  scharlachrot. 

Rosindiilill,   HN=OioH5<j^,¿^^g  v>0eH4,    entsteht    durch    vor- 

sichtiges  Erhitzen  von  Benzol-azo-a-naphtylamin  mit  Anilin  und  salz- 
flaurem  Anilin  in  Alkohol,  neben  Phenylrosindulin.  Liefert  gelbrot 
fárbende  Sulfosauren.  Durch  Ersatz  des  Imidwasserstoffs  gegen  Phenyl 
leitet  sich  ab 

Phenylrosindulin,  OagHigNa,  ein  i*oter,  basischer  FarbstoS;  geht 
durch  Sulfieren  in  wertvoUe,  orseilierote  Wollfarbstoffe  (Aeocarmin) 
über  (Schraube;  vgl.  O.  Fiacher  und  Eepp,  B.  23,  838;  A.  266,  233; 
:¿62,  237;  266,  249;  272,  306). 

Saíranine.  Ais  Safranine  im  engeren  Sinne  bezeichnet  man 
FarbstofFe,  welche  durch  Oxydation  eines  Gemisches  der  S&lze 
yon  1  Mol.  eines  p-(Phenylen)diaminB,  1  Mol.  eines  primaren 
und  1  Mol.  eines  zweiten  Monamins  (dessen  Parastellung  frei 
ist,  dessen  Aminogruppe  aber  alkyliert  sein  darf)  entsteben.  Auch 
durch  Einwirkung  von  p  -  Nitroso  -  alkylanilinen  auf  Phenyl-o-p- 
toluylendiamin  (s.  S.  422)  entstehen  Safranine  (die  sog.  „Bho- 
duline").  Sie  sind  schón  kristallisierende,  metallisch  grün  glán- 
zende,  in  Wasser  leicht  lósliche  "Verbindungen,  welche  gelbrot  bis 
rot  und  yiolett  fárben;  die  verdünnte  Lósung  wird  durch  Alkali 
nicht  gefállt.  Die  Losung  in  konzentrierter  Schwefelsaure  ist 
gran  und  wird   beim  Verdünnen  mit  Wasser  erst   blau,    dann 
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Tiolett,  schlieBlich  rot.     Diirch  Reduktion  entsteñen  die  Leuko- 

verbindungen. 

Behandelt  man  das  einfachste  Safranin,  Phenosafranin  (s.  lu), 
mit  salpetriger  Sáure  und  Alkoliol,  so  wird  zunách«t  ein  Amid  gegen 
Wasserstoff  ersetzt  unter  Bildung  von  Aposaf  ranin  (s.  u.) ,  aber  auch 
«in  zweites  Stickstoffatom  (Amid-  oder  Imidrest,  s.  u.  FormelII  oderi) 
ist  nach  gleicher  Methode  eliminierbar  unter  Entstehen  von  Phenyl- 
phenazoninmchlorídy  Oi8Hi3N2Cl  (Kehrmann,  B.  29,  2316).  Píese  Ver- 
bindung  gebt  durch  Ammoniak  an  der  Luft  mit  groBer  Leichtigkeit 
in  Aposafranin  und  dieses  analog  weiter  in  Phenosafranin  über.  Somit 
ist  das  genannte  Azoniumchlorid  die  Muttersubstanz  der  Safranine. 
Es  entbált  ein  Phenyl  am  AzinstickstofE  gebunden  (Análoga  mitAlkyl 
»m  StickstofE  sind  aus  Pbenazin  und  Halogenalkyl  darstellbar) ,  und 
man  schreibt  ihm  die  Konstitutionsformel 

asu.  Die  yorerwáhnten  Tarbstoffe  enthalten  die  weite^en  StickstoS- 
stome  beide  in  Parastellung  zum  nicht  phenylierten  StickstofEatom 
(der  Mesogruppe):  ^symmetrische  Formel'^  (A,  Bemthsen,  B.  19,  2693; 
Ntetzki,  B.29,  1442).  In  manchen  von  ihnen  wird  neuerdings  „ortho- 
«hinoide'*  Bindung  der  Stickstoff atóme  der  Mesogruppe  (s.  Phenazin) 
a,ngenommen,  entsprechend  Formel  (n),  gegenüber  der  gleichfalls  viel 
diskutierten  „parachinoiden"  Formel  (I). 

<I)  C1H.NH=C6H8<^>C6H3.NH2     (H)  H2N-CeH3=^^>CeH3.NH2. 

Naheres  vgl.  u.  a.  B.  19,  2604,  2690,  2212,  3017,   3121;   28,  270, 
1579;  29,  a61,  1870;  A.  414,  131  usw. 
Analoges  gilt  für  die  Eurhodine. 

Phenosafranin,  CigHisN^Ol,  entsteht  au8CeH4(NH2)2  +  2  0eH5.NH2, 
wáhrend  das  Safranln  T  des  Handels,  C2oHigN4Cl,  und  Tolnsafranln, 
CI21H21K4CI,  homolog  sind.     Siehe  B.  16,  472  usw. 

Durch  Diazotieren  und  Kuppeln  mit  /^-Naphtol  entstehen  aus  den 
Safraninen  die  Safranin-azo-Naphtole  („Indoinblatt<% 

Aposafranin,  CigHi4N3Cl  (Darstellung  bzw.  Bildungsweisen;  s.  o.), 
ein  roter  FarbstofE,  wird  durch  Ammoniak  rückw&rts  in  Saf ranin, 
durch  heiJBe,  verdünnte  Natronlauge  in 

Benzolindon,  Cig Hjj O N2,  ulposa^ranon,  übergeführt  (metall- 
glánzende  Bláttchen);  dies  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Phenazin, 
mit  Anilin  in  Benzolindulin  (s.  u.), 

MauveTn,  Phenylsaf ranin,  C2iH2o(CeH5)N4Cl,  ist  der  erste,  tech- 
nisch  (von  Ferkin  1856)  dargestellte  AnlLinfarbstofE  (robes  Anilindl 
wird  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  behandelt). 

Die  Indnline  und  Nigrosine  sind  rotviolette  bis  blaue  und  schwarze 
FarbstofEe,  welche  u.  a.  durch  Erhitzen  von  Aminoazobenzol  oder  Azo- 


616.    XXXyn.  S«clitgliedríge  Heterocyclen  mit  vier  C-Atomen. 

benzol  mit  salzsauren  Anilinen  («Indolinschinelze")  entstehen  und  teils 
in  epritlüslicher  Torm,  teils  ais  wasserlósliche  Sulfosaaren  zur  Yer- 
weDdung  gelangen.  Ais  Zwischenprodukte  treten  bei  ihrer  Darstellang 
ParachmonaDÍlide  auf ,  z.  B.  AzopheDin,  DlanilinoohinoDdianil  (S.  462, 
B.  21,  676;  Witt,  B.  20,  2659),  indem  die  Azoverbindungen  darch  Be- 
duktion  Paradiamine  bilden  nnd  zugleioh  oxydierend  wirken  {O.Fischer^ 
Hepp,  B.25,  2731;  vgL  a.  S.430). 

BenzoUndiiliii,  C30H28N5,  ist  das  einfachste  Indulin.  Sm.-P.  125^. 
Entstelit  iu  der  —  bei  mbglichst  niedriger  Temperatur  geleiteten  — 
nlndolinsclimelze''  (s.  o.)  in  kleinerer  Menge,  ferner  ans  Aposaíranln 
durch  Erhitzen  mit  Anilin.  Bildet  rotviolette,  wasserlosliche  Balze. 
Gibt  beim  Erhitzen  ^i^it  alkobolischer  Barytldsung  Benzolindon. 

Yon  ihm  leiten  sich  durch  weiteren  Eintritt  yon  Phenyl-  und 
Aminophenylgruppen  die  komplizierteren  und  blaueren  Induline,  Phenyl» 
indulin  y  Aminophenylindulin,  Spritíndnlin,  OseH^yNsC?)  usw.,  ab,  deren 
Sulfosáaren  u.  a.  die  «EcMblau**  des  Handels  bilden.  Die  Induline 
sind  nach  obigem  komplizierte  Phenazinderiyate;  ihre  Konstitution  ist 
noch  nicht  sicher  aufgeklárt.  Ygl.  B.  26,  1655;  A.  272,  306;  B.  ¿8, 
1709,  2283;  B.  33,  1498  usw. 


2.  Oxazine. 

Tí  Tí 

Phenoxazin,  C^'B^<  q>C^B^,  entsteht  durch  Erhitzen  von Brenz- 

catechin  mit  o-Aminophenol.   Blattchen,  sublimierbar.   Yon  ihm  leiten 
nch  ab  z.  B.: 

Nilbbui,  HN=CioH6<^>CeH8-N(C2H5)2,  HCl  (aus  nitrosiertem 

Di&thyl-m-aminophenol  und  a-Naphtylamin),  und 

Qallocyanin,   CisHisOgNaCl,    ein   wie  Alizarín  beizenfárbender, 
blauvioletter  Earbstoff  (aus  Nitrosodimethylanüin  und  Gallussáure). 


8.    Thiazine  (Thioninfarbstoffe). 

Phenthiazin,  OeH4<^^>C6H4,  TModiphenylamin.    Ygl.  S.  419. 

Liefert  durch  vorsichtige  Bromeinwirkung  ein  gefarbtet,  unbe- 
8ta.ndiges  Additionsprodukt,  CisHqKSBfs,  PhemutÍiioniumdÍbromid  (1  Br 
an  yierwertigen  Schwefel  gebunden ,  s.  B.  4ti,  2310),  welches  dem 
Phenylphenazoniumchlorid  (s.  o.)  entsprieiit. 

Thiodiphenylamin  gibt  durch  Nitrieren  und  Beduzieren 

Diaminothiodiphenylaniin ,  Leukothionin ,  G12  H7  N  8  (N  H2)2 ,  die 
Leukoyerbindung  des  um  zwei  Wasserstoff atóme  ármeren 

Hiionini  Ci2HgN3S,  dessen  salzsaures  8alz  das  Lanfhsche  Vlolett 

bUdet. 
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/Ce  H3-N  (O  Hs)a  /Ce  H3-N(C  H,)a 

Methylenblau ,     N^         >S  oder     N^^         >8.C1     , 

(Caro  1876),         ^CeHs^NÍOHg^aCl  ^CfiH3-N(OH3)a 

CigHigNsSCl,  ein  für  BaumwoUe  sehr  wertvoller  blauer  Farbstoff, 
entsteht  duroh  Einwirkung  yon  £ÍBenchlorid  auf  Aminodimethylanilin 
plus  Sohwefelwasserstoff,  ferner  aus  letzterer  Base  durch  Ozydation 
bei  Gegenwart  yon  nnterschwefliger  Sánre  za 

Aminodimethylanilinthiosulfonsáare,  C3H3(N[CH3]a)(NH2)(S.  SO3H), 
Faarung  derselben  durch  Oxydation  mit  Dimethylanilin  zum  ent- 
sprecbenden  Indamin  und  Kochen  des  letzteren  mit  Chlorzink.  YgL 
Bemthseriy  A.  230,  73;  251,  1. 

Über  die  Wabrscheinlichkeit  ortbocbinoider  Eonstitution  der 
Oxazin-  und  Thiazinfarbstoffe  s.  Kehrmann,  B.  89,  914;  vgl.  dagegen 
Hantzsch,  B.  89,  1365;  B.  49,  512  Anm. 

Manche  blaue  Schwefelfarbstoffe  (s.  S.  451,  461)  gehoren  zu  den 
Thiazinen. 


XXXVin.   Sechsgliedrige  Heterocyclen  mit  drei  oder 
weniger  Kohlenstoffatomen  im  Ring. 

A.  Sechsgliedrige  Heterocyclen  mit  drei  Kohlenstoffatomen 

im  Ring  (Triazingruppe). 

Zu  den  Yerbindungen  dieser  Klasse  gehoren  einige  Sub- 
stanzen,  deren  HeterocycluB  durch  Polymerisation  aus  drei  Stucken 
entsteht,  áhnlich  wie  Benzol  aus  Acetylen.  Infolgedessen  sind 
die  in  diesen  Substanzen  enthaltenen  Heterocyclen  symmetrisch 
gebaut,  d.  h.  die  drei  KohlenstofEatome  befínden  sich  in  den  Stel- 
lungen  1 ,  3  und  5.  Einige  der  hierher  gehórigen  Substanzen 
áhneln  auch  hinsichtlich  ihres  Sáttigungszustandes  dem  Benzol, 
z.  B.  Cyanursfiure  und  ihre  Derívate  (S.  310);  zu  letzteren  sind 
auch  die  Kyanidine  zu  rechnen,  deren  einfachster  Yertreter,  das 
Kyaphenin,  schon  sehr  lange  bekannt  ist;  es  entsteht  z.  B.  aus 
Benzonitril  durch  Polymerisation  mittels  konzentrierter  Scbwefel- 
sáure  oder  aus  Cyanurchloríd ,  Brombenzol  und  Natríum;  subli- 
mierbare,  farblose  Nádelchen,  Sm.-P.  233^  S.-P.  über  360»;  sehr 
bestándige  Yerbindung  ohne  basische  Eigenschaíten. 

Ahnlich  gebaute  Ringe  aus  Kohlenstoff  und  SauerstofF  oder 
Schwefel,  die  jedoch  inf olge  ihres  Sáttigungszustandes  rein  alipha- 
tischen  Charakter  aufweisen,  kommen  im  Met-  und  Paraldehyd 
(S.  161),  in  den  Trithioaldehyden  (S.  168)  und  Trithioketonen 
(S.169)  vor. 
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Man  kennt  auch  Derívate  der  Heterooyclen 

CO  NS 
Von  ersterem  leitet  sich  z.  B.   das  Beiuarimid,  CflH4<C  -^^  -^v    t 

ab,  welches  sauren  Charakter  aufweist.  Es  entsteht  aus  Anthranü- 
s&nreamid  und  salpetriger  Sáure  wie  Azimidobeozol  aus  o-Phenylen- 
diamiu.  Bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  Benzazimid  aus  Amino- 
indazol  durch  Osydation  (Bingerweiterung;  A.  305,  296). 

B.  SechsgOedrige  Heterocyden  mft  zwei  KohlenstoffatomeD 

im  Ring  (Tetradngruppe). 

Unter  der  Einwirkung  konzentríerter  Alkalien  entsteht  aus 

Diazoessigester  die  Bisdiazoessigsfturey  N'JDthydrotetrazindicarhon- 

süure  (BAl,  3161;  42,  3284): 

N N 

2Na:CH.COaCaH6  -*^  HOs|C.C<  >C.C02H, 

welche  deswegen  besonders  bemerkenswert  ist,  weil  ihre  hydro- 

lytische  Spaltung  in  Oxalsáure  und  Hydrazin    zur  Entdeckung 

des  Hydrazins   fuhrte  (Ourtius   1887;   B.  20,   1632);    die  Sáure 

und  ihre  Salze  sind  gelb  gefárbt,  der  Athylester  bildet  orange- 

rote  Prismen. 

Bisdiazoessigsáure  kann   durch  Ozydation    in  die  leicht  zersetz- 
liche,  karminrote  Tetrazindicarbonsáiire,  und  diese  durch  Kohlendioxyd- 

abspaltung  in  Tetrazin,   HC^^_^^CH,  verwandelt  werden  (dunkel- 

rote  Prismen,  deren  Bampf  purpurrot  ist).  Bisdiazoessigsáure  und 
ihre  Derívate  zeigen  grofie  Keigung  zur  Umwandlung  in  das  O-  und 
N-Aminotriazol,  bzw.-  deren  Mono-  und  Dicarbonsáuren  (s.  d.;  Bing- 
verengerung) : 

-^    HaN.C<^"^>0.COaH 
— >     HO30.C<^~"^>0.CO2H 

NHg 

An    die   soeben   besprochenen  Derívate   des    symmetríschen 

N— N 
Tetrazinrínges  C<C>t_t^I>C  reihen  sich  die  Derívate  des  benach- 

barten  Tetrazinrínges  C<;*j_^^>*N.  Die  wichtigsten  derselben, 
die  Osotetrazine^    entstehen    aus    den   Dihydrazonen   (Osazonen 
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8.  S.  264)  vieler  a-Diketone   durch  Oxydation    mittels  der  ver- 
ecMedensten  Oxydatioiismittel  (B.  21,  2751): 

CHs.CiN.NH.CeHn  CHo.  CiN.N.CeHg 

I  +0  =  H2O+  I  I 

CH8.C:N.NH.CeH5  CHj.CiN.N.CaHg 

DiacetyldlIiydrazoD  Dimethyldiphenyl- 

osotetrazin 

Die  Osotetrazine  sind  bordeauxrote,  schon  kristallisierende, 
voUig  neutrale  Substanzen,  welche  zum  Nachweis  und  zur  Charak- 
teristik  vieler  Osazone  dienen  kónnen;  sie  werden  durch  Eeduk- 
tionsmittel  zu  Osazonen  reduziert,  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsáuren  unter  Eingverengerung  in  nicht  ganz  glatter  Re- 
aktion  in  Osotriazole  verwandelt  (s.  S.  584). 

Ein  sechsgliedriger  Heterocyclns  mit  zwei  Kohlenstoífatomeii,  der 
jedoch  selbstyerstándlich  mit  den  oben  besprochenen  stiokstoffhaltígen 
£ingen  níclits  gemein  bat,  ist  wabrscbeinlich  in  dem  auf  S.  167  und 
171  erwáhnten  Acetonsuperoxyd  entbalten. 


Anhang. 

Zum  Scblufi  muB  darauf  bingewiesen  werden,  daiS  es  betero 
«yclische  Substanzen  gibt,  in  denen  ein  seobsgliedriger  Heterocyolus 
mit  einem  Heterocydus  von  anderer  Bin^gliederzahl  kombiniert  ist; 
cliese  Kombination  kann  der  im  Napbtalin  entbaltenen  entsprecben 
(Beispiele:  Purin,  Hamsaure;  Kombinationen  eines  Pyrimidin-  und 
eines  Gly oxalinrínges) ;  andererseits  existieren  aber  auch  bihetero- 
«ycliscbe  Brückenringsysteme  yon  aliphatischem  Gharakter,  wie 
z.  B.  im  Tropan,  der  Gnmdsubstanz  des  Tropins  und  Ecgonins  und 
ihrer  Berivate  (s.  Aikaloide).    Im  Tropan 

OHj-OH CHo 

I  I 

I           '      I 
OHa-CH CHq 

«ind  ein  Fyrrolidin-  und  ein  Fiperidinring  miteinander  kombiniert,  ábn- 
lich  wie  im  Oampher  zwei  Pentametbylenringe. 

XXXIX.   Aikaloide. 

(Vgl.  Winterstem  und  Trier,  Pie  Aikaloide,  Borntraeger,  Berlin,  1910.) 

Die  Aikaloide  sind  Pflanzenbasen  von  meist  sehr  intensiver, 
giftiger  oder  heilkráftiger  Wirkung,  welche  für  die  Medizin  von 
grofier  Bedeutong  sind.     Eines  derselben  (Coniin)  ist  bereits  bel 
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den  Piperídinderivaten  beschrieben,  die  übriges,  deren  Beziehangen 
zum  Pyridin,  Chinolin  oder  Isochinolin  komplizierter  oder  noch  wenig 
bekannt  sind,  werden  in  den  folgenden  Abschnitten  besproohen. 

Gewisse  Alkaloide  (z.  B.  das  Caíf  ein ,  Cbolin  und  Pilocarpin) 
gehoren  übrigens  anderen  Klassen  von  Verbindungen  an. 

Die  Alkaloide  sind  teils  sauerstofEfrei,  unzersetzt  flüchtig  und 
flüssig,  teils  sauerstoffbaltig,  gewóbnlicb  fest  und  kristallisierbar, 
und  nicbt  unzersetzt  flücbtig  (Strycbnin  ist  im  Vakxíum  flüchtig). 
Sie  werden  durcb  gewisse  Reagenzien,  wie  Gerbsáure,  Phospborí^ 
molybdánsáure,  Platincblorid ,  Jodquecksilber  -  Jodkalium  usw^ 
niedergeschlagen.  Manche  geben  mit  Salpetersáure  oder  Chlorwasser 
oder  konzentrierter  Schwefelsáure  usw.  intensive  Farbenreak tienen. 

Über  die  Entstehung  der  Alkaloide  in  den  Pflanzen  s.  Gh.  Z.  37, 1156. 

A.  Cocaalkaloide  und  Solanumbaseiu 

Die  hierher  gehorigen  wichtigen  Alkaloide  Coc ai n,  der  wirk- 
same  Bestandteil  der  Cocablátter  (Erythroxylon  Coca),  ausgezeichnet 
durcb  seine  schmerzstillende  Wirkung  (B.  27,  1870),  und  A  t  r  o p  i n , 
Hyoscyamin  und  Hyoscin,  drei  aus  Atropa  Belladonna  und 
Datura  Stramonium,  bzw.  Hyoscyamus  niger^^  darstellbare  Basen, 
welche  mydriatiscbe  Wirkung  besitzen,  enthalten  eine  eigentüm- 
liche  Kombination  eines  Piperidiri'-  mit  einem  Fyrrolidinringj  deren 
Peripherie  einen  KohlenstofEsiebenring  darstellt;  sie  sind  Cyclo- 
heptanderivate  mit  einer  ^StickstofEbrücke^  ( WiUstúUer,  s.  u.  und 
S.364): 
HaC-OH OHg    HaO-CH OH,  HjO-OH CH.CO2H 

N.CHs    CH3 


I  i 


I  I 

N.CH3    CH.OH 


I  I 

N.CH3    OH. OH 


I 


II 
HjO-CH CHa    H2O-OH OHj  H2O-OH OH, 

Tropan  Tropin  Eogonin 

(Muttersubstanz)  (Tropanol)  (Tropanolcarbonsáure) 

Diese  Formeln  erkláren  insbesondere  das  Auftreten  der  verschie- 
denen  Spaltungsprodakte ,  indem  bald  der  Fyrrolidinring  gesprengt 
wird  und  Piperidinderívate  entstehen,  bald  der  Fiperidinring  sich  auf- 
spaltet,  so  dai3  hydríerte  Fyrrolabk5mmlinge  resultiereu;  endlich  sind 
ais  Abbauprodokte  aucb  Oycloheptanderiyate,  z.  B.  Oycloheptatrién- 
carbonsáure  (s.  S.  365)  und  Suberon  (s.  S.  364)  erbalten  worden  (B.  31, 
1546,  2498,  2655). 

Früber  wurden  obige  Verbindungen  von  einem  Tetrahydropyridin 
mit  Iftngerer  Seitenkette  abgeleitet,  z.  B.  Tropin  ais  a-Ozáthyl-n-Methyl- 
tetrahydropyridin  betrachtet  (vgl.B.  26,  1065;  A.  294,  162;  301,  117). 
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Dann   glaubte   man,   da£   sie   die  Kombination   eines  Piperidin-    xnit 
einem  Hezahydrobenzolring  entlialien  (B.  24,  3108;  30,  2679). 

Tropiíi)  C8H15ON,  entstebt  durch  Spaltnng  des  Atropins  mittels 
Barytwasser.  Tafeln.  Tertiáre  Base,  zugleicb  sekundárer  Alkohol. 
Oibt  bei  der  Oxydation  mit  Ohromsáure  zuD&chst  ein  Keton,  Troplnon, 
CsHigON,  dann  unter  Sprengung  des  Piperidinringes  Tropinsanre, 
C4HgN(CH3)(0H2COaH)(CO2H),  ein  Pyrrolídinderivat.  Konzentrierte 
Salzsáure  führt  Tropin  unter  Wasserabspaltung  tiber  in: 

Tropidin  (Tropen),  OsH^sN,  eine  Qlformige  Base.  Entstebt  auch 
aus  Anbydroecgonin  durch  Koblensáureabspaltung.  Seine  quaternáre 
Ammoniumbase  zerfállt  (s.  nerscbdpfende  Methylierung*,  S.  601)  leicbt 
unter  Bingsprengung  in  Trimetbylamin  und  Tropiliden,  C^Hg,  ein 
Cyclobeptatrién  oder  ein  Cycloheptan  weniger  secbs  Wasserstoffatomen 
(B.31,  1544)  (s.  S.365). 

Syntbese  des  Tropiliden,  Tropidin,  Tropin  und  Tropan  aus  Suberon 
8.  A.  317,  204;  326,  1,  23. 

Ecgonin,  C9H15O8N  =  O8H14ON.COOH,  weiüe  Prismen.  Links- 
drehend.  Ist  eine  Carbonsáure  des  Tropins  (Einhorn)  und  daber  eine 
Oxysaure.  Formel  s.  v.  S,  Lief ert  beim  Abbau  Suberon.  Bildet  sowohl 
ais  Alkobol  mit  Sáuren  wie  ais  Carbonsáure  mit  Alkoholen  Ester 
(3.  Cocain). 

Anhydroecgonin  I  CgH^sOaN,  stebt  zum  Ecgonin  in  derselben  Be- 
ziebung  wie  Tropidin  zum  Tropin.  Liefert  bei  der  Bingsprengung 
analoge  Frodukte  wie  Tropidin  (8.0.),  námUcb  eine  Cyclobeptatrién- 
carbonsáure  (früher  p - Metbylendibydrobenzoésáure  genannt).  Sein 
Pibromid  gibt  mit  Soda  {Einhom,  B.  26,  451)  Metbylamin  und  Di- 
bydrobenzaidebyd,  letzteren  vermutlich  infolge  einer  sekundáren 
Beaktion  (B.  31,  1545). 

Cocain,  C17H21O4N,  Sin.-P.  98^  ist  linksdrehend.  Das  salz- 
sanre  Salz  bildet  weifie  Prismen, 

Ist  aufzufassen  ais  Ecgonin,  in  welcbem  das  WasserstofEatom  des 
alkobolischen  Hydroxyls  durch  Benzoyl  und  das  Wasserstoffatom  des 
Carboxyls  durch  Methyl  ersetzt  ist,  denn  Cocain  liefert  bei  der  "Ver- 
seifung  mit  Salzsánre  Benzoésáure,  Ecgonin  (s.  o.)  und  Methylalkohol, 
und  kann  aus  Ecgonin  z.  B,  durch  Benzoylierung  und  Methylierung 
des  entstandenen  Benzoylecgonins  wieder  aufgebaut  werden.  In  áhn- 
licher  Weise  sind  homologe  Cocaine  darstellbar. 

Mehrere  Verbindungen  dieser  Gruppe  treten  in  verschiedenen 
optiBch  aktiven  Modiñkationen  auf:  B.  23,  979;  25,  927;  29,  2216. 
Synth,  des  dl-Cocains  A.  326,  42. 

Atropkli  C17H23O3N,  farblose  Sáulen,  geruchlos,  ven  stark 
bitterem  Geschmack,  wird  durch  Barytwasser  in  Tropasáure 
(s.  S.  491)  und  Tropin,  CsHigON  (s.  o.),  gespalten  und  ist  daher 
der  Tropasáureester  des  Tropins.  Entstebt  aus  diesen  Komponenten 
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durch  Eindampfen  der  gemiscliten  verdünnt-salzBauren  LdsnngeD 
(B.41,  723). 

Bei  Anwendung  optisch  aktiver  (d-  bzw.  1-)  Tropasáure  entstehen 
dabeí  ein  rechtS'  \xná  ein  linksdrehendes  Atropin  (B.  22,  2590).  Yer- 
wendet  man  statt  Tropasáure  ein  Homologes  derselben,  so  entstehen 
homologe  Basen,  die  ^Tropetne'^ ,  z.  B.  Üefert  die  Mandelsaure  das 
Homatropin,  GinH^iOsN,  welches  wie  Atropin  mydriatisch,  aber  weniger 
andauernd  wirkt  [Ladenhurg^  A.  217,  82).  Tropasfiure  und  Tropin  sind 
synthetisch  darstellbar,  also  auch  Atropin. 

Hyoscyamin,  Nadeln  oder  Tafeln,  ist  dem  Atropin  isomer  und 
sehr  áhnlich  und  wandelt  sich  leicht  in  dieses  um,  z.  B.  unter  dem 
EinflulS  alkoholischen  Kalis  {Will,  B.21,  1725,  2777).  Es  dürfte  aus 
l-Tropasaure  und  Tropin  ais  Komponenten  bestehen,  somit  mit  Atropin 
stereoisomer  sein  (B.  22,  2590). 

Hyoscin,  O^yH^iO^N,  zerf&llt  durch  Bar3rtwa88er  in  Tropasáure 
und  eine  dem  Tropin  áhnliche  Base  (A.  271,  110). 

B.  Opiíiinbaseiu 

Im  Opium  (Fapayer  somniferum)  sind  enthalten: 

1.  Morphin,  CiyHjgOsN,  =  Ci7Hi70(OH)aN,  kleine,  bittei 
schineckende  Prismen  (-[-Ha O).  Wichtiges  SchlafmitteL  Ais 
Base  einwertig  und  tertiár. 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  hauptsáchlich  Phen- 
anthren  und  bei  yorsichtiger  Spaltung  ein  Ozyderivat  des  Phenanthrens 
neben  Dimethyiozáthylamin;  enthált  wahrscheinlich  den  Bingkomplez 
des  Phenanthrens;  Stellung  und  Bindungsart  des  Stickstoffs  ist  noch 
unsicher.   Konstit.:  Knorr,  B.  40,  2042,  3341;  Pschorr,  B.40,  1980,  1984. 

2.  CodeTn,  Methylmorphin ,  CjgHsiOsN,  entsteht  auch  durch 
MethylieruDg  des  Morphins.  8.  Thebaln,  CigUs^OsN,  mit  1.  und  2. 
nahe  verwandt  (B.  33,  1815;  49,  1287;  A.  373,  1;  J.  pr.  (2)  94,  135). 

4.  Papaverín,  C20H21O4N  (Formel  s.f.  S.;  Synthese:  Pictet,  B.  42, 
2943),  und  5.  Berberín,  OsoH^^O^N  (Synthese:  Pictet,  B.  44,  2480),  sind 
beide  Derívate  des  Isochinolins. 

6.  Narcofin,  CggHasOjN  (Formel  s.f.S.);  glánzende  Prismen; 

ist  durch  Wasseraufnahme  spaltbar  in  Meconin,  C]oHio04,  das 

Lacton  der  Meconinsáure  (S.  499),  welches  auch  im  Opium  ver- 

handen  ist,  und  in  Cofarnin,  C12H16O4N  (Prismen),  welches  durch 

Brom  in  Dibrompyridin  überführbar  ist. 

Es  ist  wlePapaverín  ein  Benzylisochinolinderíyat.  Kbnstit.:  Boser, 
A.  264,  334;  272,  221;  M.Freuvd,  B.  36,  1527;  Babe,  A.  377,  223. 
Synthesen  des  Cotamins  und  Narootins:    C.  1910,  n,  478;  A.  395,  328. 

7.  Narceln,  CasHayOsN  {M.  Freund,  A.  286,  248;  B.  42,  1084; 
Formel  s.  f.  S.). 
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C.  Chinabasen. 

In  den  Chinarinden  (Cincliona-arten)  sind  enthaJten: 

1.  Chinin,  CJ0H24O2N2  +  3  H2O.  Prismen  oder  seide- 
glánzende  Nadeln;  Sm.-P.  177®.  Zweiwertige  Base  von  intensiv 
bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaktion,  deren  Sulfat  oder 
Chlorhydrat  ais  fiebervertreibendes  Mittel  ausgedehnte  Ver- 
wendung  £ndet.  Die  Chininsalze  sind  in  yerdünnter  Losung 
durch  prachtvolle,  blaue  Fluoreszenz  ausgezeichnet, 

Konstitídiansformél : 

I C  H  (O  H)-0  H O  Ha 

OH3.O. 


I 


iH  •  G  Hg  •  C  Ha  •  G  H 

I  I 

CH2 CH .  OH :  CHg 


\/^l/ 


Bei  der  Kalischmelze  líefert  die  eine  Halfte  des  Holekñls 
p-Methoxychinolin  (S.  607),  die  zweite  Halfte  /^-Áthylpyridin. 

Durch  Oxydation  erhalt  man  aus  Chinin  Chininsáureí 
C9H5N(OCHs).C02H  (8.608),  und  aus  der  .zweiten*'  Halfte Merochlnefli 
C9H15O2N,  áncholoiponsáiire  (Piperídin-/}-carbon8&ure-y-es8Íg8&ure; 
auch  synthetisch  zuganglich,  B.  42,  627)  und  wahrscheinlich  aus 
letzterer  die  Loiponsánre,  C5H9N(C02H)2,  identisch  mit  hexahydrierter 
Cinchomerons&ure  (s.  S.  600',  B.  30,  1326).  Erhitzen  mit  Salzsáure  f  ührt 
unter  Abspaltung  von  Methyl  zu  Apochinin,  Oi9H9o(OH)2N2.  Vgl. 
Kaenigsy  A.  347,  143;  Bahe,  A.  850,  180;  86á,  353;  878,  85;  B.  51,  466. 

Durch  Einwirkung  yon  1  Mol.  Chlorkohlens&ureester  entsteht  das 
fast  geschmacklose  Ersatzmittel  Enchiliili. 

2.  Cinchonin,  C19H22ON2,  gleioh  Ci9H2i(OH)N2,  weilSe,  sublimier- 
bare  Prismen  oder  l^adeln  von  seh'wslcherer  antifebriler  Wirkung  ais 
Chinin,   leitet  sich  yom  Chinin  durch  Austausch  yon  (OOH3)  gegen 


624  XXXIX.    Alkaloide. 

WasBentoff  ab.     Durch  OxydatioD  liefert  es   OinchoninB&ure  (S.  608), 
durch  Kalischmelze  Chinolin.    Konstit.  s.  a.  B.27,  1187;  28,  1063. 

8.  Conchlniíi,  C2oHa40sNa;  4.  Cinchonidin,  Gi^HasONa,  sind  dem 
Ghinin  bzw.  Oinchonin  isomer  und  minder  wirksam. 

D.   Strychnosbasen. 

In  den  BrecbnüBsen  (Strychnos  nux  vómica  usw.)  sind  enir 
halten : 

1.  Strychnin,  CaiHasOgNa,    nnd    2.  Brucin,  C28Ha«04N2. 

Ersteres,  ausgezeichnet  durch  seine  fúrchterliche  Giftigkeit  (er- 

zeugt  Starrkrampf),  bildet  yierseitige  Prismen  und  liefert  bel  der 

Kalischmelze   Chinolin    und    Indol,    beim    Destillieren    mit   Kalk 

/3-Picolin.      Das   Brucin    (Prismen)   gibt   bei   der   Kalischmelze 

Homologo  des  Pyridins. 

Neuere  Literatur:  Tafel,  A.  264,  33;  801,  ^85;  804,  24;  Leuchs, 
B  41,  4398;  42,  3067;  45,  201;  4S,  1009;  Koustitution:  0.1910,  I,  1361. 

E.  Weitere  Alkaloide. 

l-Nicotin,  C10H14N2»  ist  das  wichtigste  unter  den  giftigen 
Bestandteilen  des  Tabaks  und  der  Tabakspflanze.  Olige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Áther  leicht  Idsliche,  starke,  zweiwertige  Base  von 
betáubendem  Geruch,  in  Wasserstofígas  unzersetzt  destillierbar, 
sich  an  der  Luft  schnell  bráunend.    S.-P.  24  7^ 

Gibt  durch  Permanganat  Nicotinsaure ,  ist  daher  ein  jS-Pyridin- 
deriyat,  und  zwar  Pyridyl-N-metbylpyrrolidin,  C5H4N.  C4H7  N  .  OHs, 
in  'welchem  das  a-Kohlenstoffatom  des  PyrroUdinkerns  an  das  jS-Kohlen- 
stofifatom  des  Pyridinkerns  gebunden  ist. 

SyDtbese  s.  Fictet,  B.  37,  1225. 

Arecaldin  und  ArecoHn  (N-Metñr/ltetrahr/dronicotinsáure  bzw.  ibr 
Methylester)  kommen  in  derBetelnuQ  ver;  beide  sind  auch  synthetisch 
dargestellt. 

Hydrastin,  C2iH2iOeN,  ein  in  den  Wurzeln  yon  Hydrastis  cana- 
densia  vorkommendes  Alkaloid,  von  mutterkornartiger  Wirkung,  ist 
aufzufassen  alsNarcotin,  in  dessen  TetrahydroisochinolinkernMethoxyl 
durch  Wasserstoff  ersetzt  ist  (s.  B.  36,  1521);  wird  bei  der  Oxydation  ge- 
spalten  in  Opiansáure  (s.  d.)  und  Hydrastinin,  CnHnOaN  -|-  H2O,  welches 
auch  aus  Berberin  (M,  Freund^  A.  897,  1)  und  aus  Cotarnin  (0. 1912,  n, 
1827),  sowie  synthetisch  (Fritach,  A.  286, 1 ;  Decker,  A.  395,  821)  erhalten 
wurde.    Hydrastinin  wirkt  gefáüverengend  und  dadurch  blutstillend. 

Sinapin,  GieH26  0eN,  aus  dem  weilSen  Senf samen,  ist  ein  Derívat 
einerseits  des  Cholins,  andererseits  der  synthetisch  darstelibaren  Sinapln- 
sftureí  C1XHX2O5,  einer  dimethylierten  Trioxyzimtsáure. 
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In  den  folgenden  Abschnitten  werden  physiologisch  wichtige, 
im  pflanzlichen  oder  tierischen  Organismus  vorkommende  Sub- 
stanzen  besprochen,  deren  Konstitution  noch  unbekannt  oder  noch 
nicbt  vollig  klargestellt  ist.  Die  Spaltungsprodukte  derselben 
Bind  teils  aliphatisclie  Verbindungen ,  teils  Benzolderivate ,  teils 
heterocycliscbe  Substanzen. 

XL.  Harze;  Glnkoside; 
Pflanzenstoffe  nnbekannter  Konstitution. 

A.  Harze. 

Manche  organische  Verbindungen,  zumal  die  Terpene,  zeigen 
die  Fáhigkeit,  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  unter  dem  Ein- 
fliiC  cbemiscber  Agenzien  zu  „verbarzen",  d.  h.  in  Substanzen 
überzugeben,  welcbe  mit  in  der  Natur  vorkommenden  Harzen 
groBe  Ábnlicbkeit  besitzen.  Diese  natürlicben  Harze  sind 
amorphe,  meist  glasglánzende ,  sprode  Massen  von  muscheligem 
Bruch,  welche  in  Wasser  und  Sáuren  unloslich  sind,  sich  bingegen 
in  Alkohol,  Ather  und  Terpentinol  losen.  Sie  kommen  in  der 
Natur  vielfach  vor,  teilweise  in  Terpenen  oder  átheriscben  Olen 
gelóst  („ Balsame**),  von  denen  sie  eventuell  durcb  Destillation  mit 
Wasserdámpfen  befreit  werden  kónnen.      Hierber  gehoren  u.  a. 

BenzoeharZyTolubalsain,Perubalsain;  Kolophonium,  derDestilla- 

tionsrückstand  des  Terpentins;  der  Gummilack  oder  Schellack 
(aus  ostindiscben  Ficusarten);  Kopal;  der  Bernstein,  ein  fossiles 
Harz,  das  u.  a.  Bernsteinsáure  entbált;  Mastix,  Datnmar,  QuajaCí 
Qummiglltti ,  Japanlack  usw.  Die  Harze  werden  zu  Lacken, 
Firnissen  usw.  verwendet. 

Nach  den  Untersuchungen  yon  Tschirch  und  sainen  Schüiem 
(Tschirch,  Harze  und  Harzbehálter,  II.  Aufl.  1906,  und  Chemie  u.  Biol. 
d.  pflanzl.  Sekrete,  1908)  sind  die  Harze  sehr  kompliziert  zusammen- 
gesetzte  Gemische,  bei  denen  man  einen  eigentlichen  Harzkórper  (das 
Beinharz)  yon  den  Belsubstanzen  unterscheiden  muü,  um  einen 
Einolick  in  die  Zusammensetzung  des  ^Harzes*^  (Betins)  zu  gewinnen. 

Das  Reinharz  ist  bei  den  einzelnen  Harzen  sehr  yerschieden 
zusammengesetzt.    £s  fínden  sich  in  ihm  folgende  Verbindungen: 

1.  Harzalkohole  (aromat.  Alkohole  bzw.  Phenole),  welche  teils 
zuffleich  Gerbstoffcharakter  haben:  Besinotannóle  ^  wie  Benzo-,  Tolu-, 
Bernthsen,  Oi^an.  Chemie.    13.  Aufl.  40 
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Alo-resinotannol,  teils  nicht,  und  hydroaromatiscljie  Yerbindungen  sein 
dürften:  Bestnole,  wie  Benzo-,  Sty-resinol. 

2.  Harzester  (Resine),  Es  sind  dies  teils  Ester  von  Kesino- 
tannolen  mit  aromatischen  Sauren  (bes.  Benzoé-,  Salicyl-,  Zimt-,  Ferula- 
saure  usw. ,  die  sog.  Besinotannolrestne)  ^  teils  Ester  der  Besinole  mit 
z.  B.  Benzoésáure  (sog.  Mesinólresiné), 

3.  Harzsauren  {Besinosáuren) ,  Monocarbonsáuren  der  hydro- 
aromatischen  Eeihe,  die  sich  z.  T.  von  einem  Hydroreten  (Eeten,  s.  S.  556) 
ableiten;  hierher  gehoren  die  Abietinsáure  und  Pimarsáure. 

4.  Bes  ene,  indiferente,  in  Alkalien  unlasliche  Substanzen,  die 
wohl  zu  den  Terpenen  in  Beziebung  stehen  (Oxypoly terpene  ?). 

5.  AlipbatischeHarzkorper,  die zur  Azelainsáure in BeziehuDg 
stehen  (im  Stockiack). 

6.  Glakoresine,  glukosidische  Harzk5rper,  die  bei  der  Auf- 
spaltung  einen  Zucker  liefem  (Gonvolvulin). 

7.  Folyterpene  (Kautschuk  und  Q^etah-Gutta). 

Die  Beisnbstanzeii ,  die  das  Beinharz  bcgleiten,  sind:  Gummi, 
átherische  Ole  (wie  Terpentinól),  flüssige  aromatische  Ester  (Cinnamem), 
aromatische  Aldehyde  (Vanillin),  Enzyme,  Bitterstoífe,  Eesinoide  (Inosit- 
abkómmlinge). 

Speziell  seien  unter  den  Harzsauren  erwahnt: 

Abietinsaiire,  C2oHsoOa  (Konstitution:  Z.  a.  Ch.  81,  145),  ausKolo 
pbonium,  Bláttcben,  ¡Sm.-P.  165^,  in  helQem  Alkohol  lóslich,  überführbar 
in  Reten  (s.  d.),  und  die  isomere  Pimarsáure,  Q^qU^O^  (Sm.-P.  148), 
aUs  dem  G-alipotbarze. 

Guajaconsaiire,  C20H24O5,  aus  dem  Gaajacbarz,  ist  ein  Beagens 
auf  Oxydationsmittel  (Ozon),  welche  die  alkoholische  Losung  (Guajac- 
tinctur)  blau  fárben. 

B.    Glukoside. 

(Vgl.  van  Bijn,  Die  Glykoside,  Borntraeger,  Berlín,  1900.) 

Ais  Glukoside  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Pflanzen-  (aucb 

Tier-)stoffen,    welche    durch  Alkalien    oder  Sauren    (oder    auch 

Enzyme)  derart  gespalten  werden,  dai3  ais  eines  der  Spaltungs- 

produkte    eine    G 1  u  k  o  s  e   (meist  Traubenzucker) ,    ais   weiteres 

Spaltnngsprodukt  ein  Alkohol,  Phenol,  Aldehyd  oder  eine  Purin- 

base  gebildet  wird.     Sie  sind  also  CUherarlige  Ábhómmlinge  der 

betreffenden  Ztickerarten, 

Dementsprecbend  entstehen  Glukoside  syntbetisch  aus  Koblen- 
bydraten  und  Alkobolen  (femer  z.  B.  Pbloroglucin)  durcb  Salzsáure 
unter  Wasserabspaltung,  z.  B.  aus  Glukose  und  Methylaikobol  drei 
isomere  Methylglukoside,  CeHuOe.OHs;  B. 28,  1145;  47,  1980;  s.  auch 
B.  18,  3481;  3á,  4343;  B5,  3153;  42,  1465;  43,  2521.  Synthese  von 
Glukosiden  der  Purine,  B.  47,  210,  3193. 
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Amygdalin,  C20H27O11N  (S.466),  farblose  Prismen,  Sm.-P.  200^  in 
Wasser  leicht  lóslich,  ñndet  sich  in  den  bitteren  Maudeln,  den  Eirsch- 
lorbeerblattern ,  den  Kernen  der  Pfírsicbe ,  Kirschen  und  anderer 
Amygdalaceen  und  zerísMi  durch  Yerseifung  oder  unter  dem  Einflní^ 
des  im  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Enzyms  Emulsin  (B.  354)  in 
Bittermandelol,  Glukose  und  Blausáure. 

Salicin,  C1SH28O7,  in  Salix-arten  enthalten,  ist  spaltbar  inSaligenin 
(8.468)  und  Glukose.  Helicin,  OisHigOy  +  HaO,  entsteht  aus  Salicin 
durch  Oxydation  mit  Salpetersáure  und  ist  in  Salicylaldehyd  und 
Glukose  spalíbar,  aus  diesen  auch  syntbetiscli  darstellbar. 

Popttlin,  Benzoylsáíicin,  C20H22O8  +  2H2O  (in  Populusarten), 
kann  künstlich  aus  Salicin  und  Benzoylchlorid  dargestellt  werden. 

Arbutin,  Ci2Hig07,  und  Methylarbutín,  C13H13O7,  enthalten  in  den 
Blattern  der  Bárentraube  usw.,  zerf alien  in  Glukose  und  Hydrochinon 
bzw.  Methylhydrochinon.    Ersteres  wird  medizinisch  verwendet. 

Hesperidin,  O22H26O12  (in  unreifen  Orangen  usw.),  Iál3t  sich  in 
Glukose,  Rhamnose  und  Hesperítin  spalten;  letzteres  lief ert  mit  Alkalien 
Hesperetinsaure  [eine  der  Eerulasáure  (S.  495)  isomere  Verbindung]  und 
Phloroglucin. 

Irídin,  C24H26O13,  in  der  Yeilchenwurzel  (Iris  florentina),  spaltbar 
in  d-Glukose  und  Irigenin.    B.  26,  2038. 

Phloridzin,  C21H24O10  (in  der  Wurzelrinde  der  Obstbáume;  feine 
Prismen),  ist  spaltbar  in  Traubeñzucker  und  Phloretin,  O15H14O5; 
letzteres  weiter  in  Phloretinsáure,  C9H10O3  (Hydroparacumarsáure,  S.490), 
und  Phloroglucin.  Bewirken  bei  Tieren  Glukosurie.  Andererseits  gibt 
Phloridzin  durch  Abspaltung  von  Phloretinsáure  Phlorin,  0]2Hiq08 
(Phloroglucinglukosid).    Synthese  vonPhlorin  und  Phloretin:  B.  50,  611. 

Asculiii)  Ci5HieOg  (in  derBofikastanienrinde;  Prismen),  wird  durch 
Sáuren  in  Traubeñzucker  und  Ásculetin  (S.  495)  zerlegt. 

Saponine,  CnH2n— sOio»  aus  der  Seifenwurzel  (B.  36,  2722). 

Digitonin,  C27H4eOu  («),  Gitonin^  O49H80O23  (?),  und  Digltalin, 
^36^66^14  0)»  8i^^  neben  Digitoxin,  dem  in  pharmakologischer  Hin- 
sicht  wichtigsten  Bestandteil,  im  káuflichen  Big'italin  enthalten  (vgl. 
B.  24,  339;  25,  E.  680;  26,  B.  686;  81,  2454;  38,  3621;  43,  3562;  46, 
2628;  48,  334;  49,  701). 

Coniferin,  CieHsgOs  -f  2H2O  (im  Cambialsaft  der  Coniferen),  ist 
spaltbar  in  Glukose  und  Coniferylalkohol  und  diente  früher  zur  Dar- 
stellung  yon  Yanillin,  welches  durch  Oxydation  aus  ihm  entsteht. 

MyronsMure,  Sinigrin,  CioHi70gNS2,  ist  ais  Kaliumsalz, 
CioHieKOgNSg -{"^aO)  im  schwarzen  Senf  samen  enthalten  (glánzendd 
Nadeln)  und  wird  durch  Barytwasser  oder  das  Enzym  Myrosin, 
welches  gleichzeitig  in  den  Samen  vorhanden  ist,  in  Traubeñzucker, 
saures  Kaliumsulfat  und  AUylsenfol  (S.  314)  zerlegt  (Konst.:  B.30,  2322; 
47,  2225).  Yerwandt  ist  Glttkocheirolin  im  Samen  des  Goldlacks  (siehe 
8.  314  und  B.  45,  2954). 

Rttbeiythrinsáure,  s.  S.  551. 

Anthocyane  sind  die  durch  Wasser  extrahierbaren  blauen,  yioletten 
und  roten  Pflanzenfarbstofíe  in  Blüten,  Erüchten  und  manchen  Bl&ttern ; 

40* 
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8ie  lietem  bei  der  HydTolyse  neben  Glakoee  nsw.  die  in  Amylalkohol 
rotTiolett  Idslichen  Anthoqranidiiie.  Cyaidii,  der  blaae  FarbetofC  (Alkali- 
sals)  der  Komblume  nnd  der  rote  Farbttoff  (Sanresalz)  der  Bose,  zer- 
fallt  80  in  2  Mol.  Glakose  und  das  ziigeh5ríge  Cyanidin  (s.  8.  591). 
Wiüstatter,  A.  401,  189;  408,  1;  412,  113;  kurze  Zasammenfaasang: 
B.  47,  2865. 

C.  Pflanzeostoffe  onbekaniiter  KonsÜtation. 

Aloin,  C20H18O9  bzw.  C21H90O9  (in  der  Aloépflanze) ;  feineNadeln; 
wirkt  stark  purgierend.    Ist  ein  Antbracenderiyat.    R  ^,  2364. 

Pikrotoziiif  C80HS4O18  (in  den  Kokkel8k5mem).    A.  411,  273. 

Saotonin,  G^sHxgOs  (in  den  Wurmsamen),  leitet  sich  yom  Naph- 
talin  ab.    A.  807,  219;  B.  48,  2836. 

Natñrliche  Farbstoffe  anbekannter  Konstitution  sind: 

BrasiUliy  C18H14O5,  der  rote  Farbstoff  des  Brasilien-  und  Fer- 
nambokbolzes,  in  freier  Form  farblose  gl&nzende  Nadeln,  scheint  ein 
Chromanonderivat  zu  sein  (B.  50,  911). 

Cnrciunin,  O21H20O8,  der  gelbe  Farbstoff  der  Gurcnmawnrzel, 
-welcher  durch  Alkalien  brannrot  gefárbt  wird  (Curcumapapier). 
B.  43,  2163. 

H&matozylin,  Oi8Hi40e,  der  Farbstoff  des  Blaubolzes  (Campeche- 
bolzes).  Gelbliche  Prismen,  in  Alkalien  yiolettblau  loslich.  Nahe  yer- 
wandt  mit  Brasilin  (B.  35,  1676). 

Harmin,  CisHiaONa,  nnd  Harmalin,  0i3Hi4ONa,  die  Farbstoffe 
yon  Peganum  Harmala  (B.  38,  329;  45,  1930;  47,  99). 

Lackmm  ist  ein  blauer,  aos  Boccella  tinctoria  und  anderen  Flechten 
gewinnbarer,  mit  dem  Orcein  (S.  466)  yerwandter  Farbstoff,  der  durch 
Sáuren  rot,  durch  Alkalien  blau  gefárbt  wird  (Indikator). 

Lycopin,  €4^1^^^  der  rote  Farbstoff  der  Tomate,  absorbiert  an 
der  Luft  Sauerstoff,  gleich  dem  isomeren,  in  der  gelben  Bñbe  ent- 
haltenen  Carotin  (O.  1910,  I,  745);  letzteres  begleitet  femer,  zusammen 
mit  dem  yerwandten  XanthophyU,  0^'B^O^,  das  Chlorophyll  in  den 
gruñen  Bláttem  (A.  355,  1). 

ChlorophyU,  Blattgrun,  ist  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzen,  bildet 
mit  Stárke,  Wachs  usw.  die  Ghlorophyllkdrner  der  Zellen.  Nach  neueren 
Untersuohungen  Wtllstatters  ist  Chlorophyll  ein  Gemisch  einer  blau- 
grünen (a)  und  einer  gelbgrünen  (b)Eomponente  meist  im  Yerh&ltnis  8 a:b, 

(a)  C6BH7306'N4Mg  (b)  CfieHyoOeN^Mg, 

die  sich,  áhnlich  seinen  gelben  Begleitem,  Oarotin  und  Xanthophyll, 
durch  die  Oxydationsstufe  voneinander  unterscheiden,  und  die  sich  yon 
einer  maguesiumhaltigen  Tricarbonsaure  ableiten,  in  welcher  ein  Garb- 
oxyl  mit  dem  ungesáttígten  Alkohol  Phytol  (S.  107),  ein  zweites  mit 
Methylalkohol  yerestert  ist,  wslhrend  das  drítte  in  Form  eines  Lactams 
gebunden  sein  dürfte.  Durch  Alkalien  wird  Ghlorophyll  a  (Hhnlich 
auch  Komponente  b),  ohne  Ver&nderung  der  magnesiumhaltigen  Gruppe, 
in  die  farbpráchtigen  und  stark  fluoreszierenden  PhyUine  yerwandelt; 
dabei  gehen  die  zunáchst  (unter  Abspaltun^c  yon  Phytol  und  Methyl- 
alkohol) eDtstehenden   zwei  isomeren  Tricarbonsftureu  duroh  Austritt 
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yon  1  bzw.  2  C  O^  in  TÍer  isomere  Di-  bzw.  zwei  isómero  Monocarbon- 
sáaren  über.  Endprodukt  (Austritt  yon  3CO2)  ^^^  ^^^  sauerstofffreie 
Atiophyllin,  CsiHs^N^Mg.  Die  Phylline  liefern  niit  Sáuren  nnter  Ab- 
spaltung  des  komplex  gebundenen  Metalls  die  magnesiumfreien  Por- 
phyrine;  dem  Atiophyllin  entspricht  so  das  Átloporpbyríii)  O31H30N4, 
ein  kompliziertes  Gebilde  mit  yier  Pyrrolkemen,  das  auch  durch 
Abbau  des  Blutfarbstoffs  erhaltlich  ist  und  somit  die  gemeinsame 
Stammsubstanz  beider  Farbstoffe  darstellt.  Ygk  WillstáUer  und  Stoll^ 
Untersuchungen  über  Ohlorophyll,  Springer,  Berlin,  1913;  kurze  Zu- 
sammenfassung:  B.  47,  2882. 

XLI.  Eiweífiarten ;  Tierchemie. 

Eine  ausführlicliere  Besprechung  der  für  die  Tierchemie  und 
die  physiologisclie  Chemie  wichtigen,  im  Tierkórper  sich  findenden, 
seither  nicht  erwahnten  Substanzen  ist  hier  nicht  beabsichtigt, 
da  dieselben  zum  grofien  Teil  in  chemiscber  Beziehung  weniger 
gut  ais  in  physiologischer  bekannt  sind. 

Erwábnt  seien  die  Eiweifikorper  und  verschiedene  Kórper 
des  intermediaren  StolEwechsels. 

A.  EiweifikSrper  (ProteTne). 

Vgl.  A.  Kossel,  B,  84,  82U;   E.  Fischer,  B.  89,  530;  E,  Abderhálden^ 
Biocbem.  Handlezikon,  Spxinger,  Berlín,  1910 — 1912. 

Die  Eiwei£korper  bilden  den  wesentlichsten  Bestandteil  des 
OrganismuB.  Sie  £nden  sich  im  Protoplasma  und  in  alien  Er- 
náhrungsflüssigkeiten  des  Korpers.  In  Losung  sind  sie  optisch  ( — ) 
aktiv  und  diff  un  dieren  nicht  durch  Pergamentpapier  (Colloide);  sie 
werden  meist  gef allt  durch  Erhitzen ,  durch  starke  Mineralsáuren, 
durch  viele  Metallsalze  (Kupf ersulf  at,  Bleiessig,  Quecksilberchlorid), 
Alkohol,  Aceten,  Gerbsáure,  Essigsáure  und  wenig  Ferrocyan- 
kalium,  usf .  Durch  Kochen  mit  Salpetersáure  werden  die  EiweiO- 
korper  gelb  gefárbt  (Xanthoproteinreaktion);  mit  einer  salpetrig- 
sáurehaltigen  Losung  YonMercurinitrat(ilíf77¿>nsReagens)  gekocht, 
tritt  eine  rote,  mit  Natronlauge  und  sehr  wenig  Kupf  ersulf  at 
violetto  Fárbung  ein  (Biuretreaktion). 

Die  EiweiCarten  verbinden  sich  sowohl  mit  Sáuren  wie  mit 
Alkalien  (Acid-  und  Alkalialbuminate,  s.  u.). 

Sie  sind  schwer  in  reiner  Form  zu  erhalten;  indes  sind 
manche  rein  dargestellt  worden.    Einige  ven  ihnen  kiüstallisieren, 
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z.  B.  das  EiweiJS,  welches  in  Hanf-,  Ricinus-  und  Kürbissamen 
Yorkommt  (6.  15,  953),  ebenso  Blatfarbsto:ffe,  Serumalbumin, 
Eieralbumin  (B.  2*,  R.  469;  26,  R.  173). 

Die  verschiedenen  Eiweifiarten  weichen  in  ihrer  prozentischen 
Zusammensetzung  nur  wenig  voneinander  ab;  sie  enthalten: 

C  52,7  bis  54,5  Proz.,  H  6,9  bis  7,3  Proz.,  O  20,9  bis  23,5  Proz., 
N  15,4  bis  16,5  Proz.,   S  0,8  bis  2,0  Proz. 

Eine  Forme  1  ist  aus  diesen  Zablen  zurzeit  nicbt  auf- 
stellbar. 

Die  meisten  Eiweii3kdrper  en tb alten  Scbwefel,  der  mindestens 
zum  Teil  in  Form  von  Cystin  in  ibrem  Molekül  enthalten  ist;  er 
wird  sebón  beim  Erwármen  mit  verdünnten  Alkalien  teilweise 
eliminiert,  so  daJ3  beim  Kochen  von  EiweiJ3  mit  alkaliscber  Bleioxyd- 
losung  Schwefelblei  abgescbieden  wird  (Schwefelprobe  im  EiweiB). 
Einige  enthalten  auch  Phosphor. 

Die  EiweilSstoífe  werden  durch  rauchende  Salzsáure  oder 
25  prozentige  Schwefelsáure  oder  durch  Barytwasser  oder  Kalilauge 
in  der  Siedehitze  oder  durch  die  Verdauungsfermente  (z.  B. 
Pankreasferment,  s.  u.)  bei  30**  bis  40**  hydrolytisch  gespalten. 
Zur  Trennung  der  in  den  Spaltungsprodukten  enthaltenen  Amino- 
sáuren  eignet  sich  besonders  die  Estermethode  (JS.  Fischer);  die 
durch  Kochen  mit  Salzsáure  gewonnenen  Spaltprodukte  werden 
mit  absolutem  Alkohol  und  ChlorwasserstofE  verestert  und  das 
Gemisch  der  Ester  im  Vakuum  f raktioniert  destilliert.  Die  basischen 
Spaltungsprodukte  konnen  durch  Fállung  mit  Phosphorwolfram- 
sáure  und  ais  Silberverbindungen  isoliert  werden. 

Übersicht  fiber  die  wichtigsten  Produkte  der  hydrolytischen 

Spaltung  der  EiweiSkorper. 

I.  Monoaminosduren, 

1.  Einbaslsche  Monoaminosauren : 

Glyoin,   Alaniu,    AminoisovalerianBáure  (Valin),   LeuciD, 
Isoleucin,  Fhenylalanin. 

2.  Zweibaslsche  Monoainlnosáuren : 

Asparaginsáure,  GJutaminsáure. 

n.  Oxyaminosáuren  und  Thioaminosáuren, 
Beriu,  Tyrosin,  Cysteín  und  Oystin. 
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m.  Diaminosáuren. 

Diaminovalerians&ure  (Ornitlim,  Spaltungsprodukt  des  Arginiss), 
Biaminocapronsaure    (Lysin);    Diaminotrioxydodecansaare 
(Konstitution  unbekannt). 
lY.  Pyrrolidincarbonsáure  (Prolin),   Oxypyrrolidincarbonsáure   (Oxy- 

prolin). 
V.  Histidiu  (Imidazylalanin),  Tryptophan  (Indolalanin). 
VI.  HamstofF  (SpaltUDgsprodukt  des  Arginins). 
YII.  Ammoniak. 

In  den  EiweiBstoffen  sind  diese  AmiDosáureu  usw.  zu  sehr 
groBen  Molekülen  vereinigt,  wahrscheinlich  áhnlich  wie  in  den 
Polypeptiden.  Die  Vereinigung  der  Amínosáuren  ist  eine  Bildung 
von  Sáureamiden  und  entspricht  folgendem  Schema; 

..  .  NH.CH.CO.NH.CH.CO.NH.CH.CO  .  .  . 
R  R'  ¿" 

In  diesem  Schema  kann  R,  R',  R"  usw.  eine  stickstofflialtige 

N   C   CH  

Gruppe   (z.  B.   CH^    ^'••*       ^      ,  Imidazylmethyl-,  s.  Histidin, 

S.  583)  oder  eine  stickstofffreie  Gruppe  (z.  B.  CH3-)  oder  Wasser- 
stofC  bedeuten. 

Bei  vollstándiger  Spaltung  wird  die  Kette  an  den  mit  i 
bezeicBneten  Stellen  unter  Eintritt  von  Wasser  gelóst.  Es  ent- 
stehen  dann  die  Aminosáuren  (in  den  oben  angeführten  Fallen 
Histidin,  Alanin,  GlykokoU). 

Bei  unvollstándiger  Spaltung  bleiben  lángere,  nocb  aus 
der  Vereinigung  mehrerer  Aminosáuren  bestehende  Bruchstücke 
solcber  Ketten  oder  Ringe  erhalten;  z.  B.:  Arginin,  Glycylalanin, 
Glycyltyrosin,  Glycylleucin,  Glycylprolin,  Leucylglutaminsáure. 

Durch  den  Magensaft  (Pepsin)  und  das  Pankreasenzym  (Trypsin) 
(s.  u.)  erleiden  die  EiweiJSstoffe  bei  30°  bis  40®  Veránderung,  und  zwar 
werden  sie  durch  Pepsin  zunáchst  in  Albumoseiiy  und  diese  beiden 
dann  in  Peptone  (s.  u.)  tibergeführt,  wáhrend  durch  Trypsin  eine  tiefer- 
gehende  Spaltung  über  die  Palypeptide  in  Leucin,  Tyrosin,  Arginin, 
Histidin,  Lysin  usw.  bewirkt  wird.  Die  Peptone  sind  in  Wasser  leioht 
Idslich,  diífundieren  rasch  durch  vegetabilisches  Pergament  und  werden 
beim  Erhitzen  nicht  koaguliert,  auch  durch  die  meisten  Beagenzien, 
die  Eiwei¿  niederschlagen ,  z.  B.  Ammoniumsalfat,  nicht  mehr  gef&lit. 
Die  Albumosen  werden  durch  Ammoniumsulfat  noch  gefállt. 

Mit   dem  Übergang   von   Proteín    zu    den  Albumosen    und    von 
diesen  zu  den  Peptonen  nimmt  das  Sáurebindungsvermógen  (der  Salz- 
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sáuregehalt)  der  resultíerenden  Salze  zu,  wálirend  das  Molekular- 
gewicbt  entspréchend  sinkt.  Die  Peptonisation  beruht  auf  einer 
Spaltusg^  der  hochmolekularen  Eiweiükórper  unter  AofDahme  yon 
Wasser.  Den  Peptonen  scheinen  die  synthetisch  dargestellten  Poli/- 
p&ptide  (a.  8.  257)  nahezustehen. 

Durch 

Faulnis 

entstehen  aus  Eiweifi  auCer  Aminosáuren ,  aromatischen  Sáuren 
und  Fettsáuren  (z.  B.  Buttersáure)  Methylmercaptan,  Indol, 
Skatol  und  Kresol;  ferner  basisclie  Stoffe,  z.  B.  Tetramethylen- 
diamin  (=  „Putrescin"),  Pentamethylendiamin  (=  „Cadaverin", 
B.  19,  2585),  p  -  Oxyphenyláthylamin  und  /3-Imidazylátliylainin 
(Spaltungsprodukte  des  Ornithins,  Lysins,  Tyrosins  und  Histidins). 
Durch  die  Wirkung  pathogener  Bakteriea  (z.  B.  Diphtherie-,  Milz- 
brand-B.)  entstehen  die  giftigen  eiweLCáhnlichen  Toxalbumine. 

Durch  EinTvirkung  von  loslichen  Eisensalzen  auf  Hühnereiweijj 
wie  auf  Pepton  entstehen  Eisenalbuminat  bzw.  Eisenpeptonat,  welche 
ais  liquor  ferri  aTbuminati  bzw.  peptonati  Eisenpiápai-ate  für  iuuer- 
lichen  Gebrauch  darstellen. 

Einteilung  der  Eiweifikorper. 

Die  auf  S.  630  und  631  genannten  hydrolytlschen  Spaltungs- 
produkte der  EiweiJSkorper  werden  aueh  ais  die  «Bausteine"  derProteme 
bezeichnet.  Je  nach  der  Beteüigung  dieser  oder  jener  Bausteine  am 
Aufbau  des  Proteinmoleküls  sind  verschiedene  Typen  der  EiweüistofEe 
zu  unterscheiden : 

I.  JEinfache  EiweiSstoffe: 

Der  einfachste  Typus  ist  durch  die  Protaiiiine  reprásentiert,  in 
welchen  nur  wenige  (unter  Umstánden  nur  4  bis  5)  Bausteine  ent- 
halten  sind.  Diese  bestehen  in  den  Protaminen  voi*wiegend  aus  Diamino- 
sáuren,  und  infolgedessen  hat  auch  das  ganze  Molekül  basische  Eigen- 
schaften.  Andere  Prote^'nstoffe  zeichnen  sich  durch  dasVorwalten  der 
Monoaminosáuren  aus,  bei  ihnen  sind  nur  wenig  Diaminosáuren  im 
Molekül  enthalten.  Zu  diesen  gehoren  das  Fibroin  der  Selde  und  das 
Elastín.  Bei  den  pñanzlichen  Proteinstof^en  beobachtet  man  háufíg  das 
Vorwalten  der  zweibasischen  Aminosáuren  unter  den  Spaltprodukten. 
Es  gibt  pflanzliche  Proteine,  denen  das  Lysin  und  zugleich  das 
Tryptophan  ais  Bausteine  fehlen,  z.  B.  das  Ze'ín  und  andere  alkohol> 
losliche  Proteine  der  Samen.  Manche  Proteine  enthalten  weder  Tyrosin» 
noch  Tryptophan,  noch  Cystin  ais  Bausteine,  zu  diesen  scheint  das 
Glntin  oder  der  Leim  (in  reiner  Porm  Gelatíne)  zu  gehoren,  wahreud 
gewisse  Arten  von  Keratín  (in  der  Hornsubstanz)  sehr  reich  au  Cystin 
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sind.  Auch  das  GlykokoU  ist  in  den  verscMedenen  Proteinen  in 
wechselnden  Hengen  entlialten,  oft  fehlt  es  ganz  wie  beim  Casefn, 
wáhrend  es  bei  and  eren  Pro  temen  wie  beim  Leim  und  beim  Fibroin 
der  Seide  in  sehr  ^o£er  Kenge  am  Aufbau  des  Moleküls  beteiligt  ist. 

Bie  áolieren  Eigensohaften  der  Protei'ne  wechseln  sehr.  Einige 
yon  ilmeni  wie  das  Keratin,  sind  ihrer  physiologischen  Bestimmung 
(Schutz  der  zarteren  Organe)  entspreoliend  gegen  obemische  Einwir- 
kungen  sehr  widerstandsfáhig,  andere,  wie  die  AlbumiDe,  in  Wasser 
i5slich  tind  leicht  yeránderlioh. 

n.   Ztisammengesetzte  EiweiBstoffe: 

entstehen  durch  Anftigung  einer  andersartigen  Gruppe  („prosthetischen" 
G-mppe)  an  die  einfachen  Eiweifistoffe.     Solche  sind: 

1.  NttcleYne,  durcb  Anfügung  der  Nacleínsüoren  gebildet.  Bie 
Kucle'insáni'en  bilden  eine  Gruppe  pbosphorreioher  Yerbindungen;  zu 
ihnen  geb5ren  die  Inosinsáure  (Eleiscb),  die  (raanylsáure  (Pankreas), 
die  HefenttClelnsánre  (Hefe),  die  Thymonuclelnsáure  (in  der  Thymus- 
drüse  und  in  Spermatozoen).  Bie  Kucleíns&uren  zerfallen  bei  der 
bydrolytischen  Spaltung  in  Pnrinbasen  (Adenin,  Guanin  usw.),  Pyrimidin- 
derivate  (Thymin,  Oytosin,  Uracil),  eine  Hezose  oder  Pentose  und 
Phospborsáure. 

2.  (HakoproteTde,  durch  Anfügung  anderer  kohlenbydrathaltiger 
Gruppen  an  die  Protei'ne  gebildet.  Zu  ibnen  gehoren  die  MttCine,  deren 
prosthetische  Gruppe  (s.  o.)  ein  Berivat  des  Glukosamins  enthált,  ferner 
das  Chondromacoid,  durch  Anfügung  der  Ghondro'itsáure,  einer  gepaarten 
Schwefels&ure,  entstanden.    Letztere  kommt  im  Knorpel  yor. 

3.  Hftmoglobine,  durch  Anfügung  eines  Parbstoffs  gebildet.  Bas 
Hamoglobin  ist  der  EarbstofE  der  roten  Blutkórperohen.  Liefert  durch 
Spaltung  bei  Gegenwart  yon  SauerstofE  Eiweifi  und  Hámatin  (s.  u.). 
Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Sauerstoff  (z.  B.  in  der  Lunge)  zu  Oxy- 
hfimoglobin,  welches  im  Organismus,  wie  im  Yakuum  oder  durch 
Beduktionsmittel,  seinen  SauerstofE  wieder  abgibt.  Mit  Kohlenoxyd 
bildet  das  Hamoglobin  eine  Verbindung,  Kohlenozydfalmoglobiii.  Alie  drei 
Yerbindungen  besitzen  charakteristische  Absoi*ptionsspektra ;  sie  konnen 
in  der  Kálte  kristallisiert  erhalten  werden.  —  Hftmiii,  C33H32  04N4FeCl, 
entsteht  durch  Einwirkung  yon  Eisessig  und  etwas  Kochsalz  auf  Oxy- 
hámoglobin  in  charakteristischen,  miki'oskopischen,  rotbraunen  Kristallen 
(empñndlicher  Nachweis  yon  Blut).  Ist  áhnlich  dem  Ghlorophyll  ein 
komplizieites  Pjnrolderivat;  die  Gruppe  (FeCl)"  ist  darin  in  gleicher 
Weise  komplex  an  Stickstoff  gebunden,  wie  Mg"  im  Ghlorophyll.  Mit 
Alkali  bildet  es  Hámatín,  GssH32  04N4FeOH,  ein  dunkles,  SProz.  Eisen 
enthaltendes  Produkt,  welches  auch  durch  spontane  Zersetzung  von 
Hamoglobin  entsteht.  Bieses  spaltet  mit  Eisessig -Bromwasserstoff  das 
Eisen  ab  unter  Bildung  yon  ittmatoporphyrín,  G38H380eN4,  das  gleich 
den  aus  Ghlorophyll  entstehenden  Porphyrinen  dur(¿i  Beduktion  Beri- 
vate  des  PyiTols,  durch  Oxydation  solche  des  Maleínsáureimids  liefert; 
Hámatoporphyrin  ist  eine  Bioxydicarbonsáure,  G3iH34N4(OH)2(GG2H)3, 
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des  Átíoporphyrins  (s.  S.  629)  und  geht  dnrch  Abspaltung  derHydroxyle 
und  Carboxyle  in  dieses  über.  W,  Küster,  B.  83,  3021;  A.  316,  174; 
345,  1;  346,  1;  B.  45,  1935;  H.  82,  463;  96,  152;  Nencki  und  Zaleski, 
B.  84,  997;  Püoty,  A.  366.  237;  877,  314;  388,  313;  390,  191;  392. 
215;  406,  342;  WiUstaMer,  H.  87,  423. 

B.  Enzyme  (ungeformfe  Fermente). 

Die  Enzyme  werden  ais  Katalysatoren  betrachtet.    Sie  ver- 
anlassen  (besehleunigen)  folgende  Eeaktionen: 

1.  Hydrolyse: 

a)  Verseifung  von  Fetten  (Lipasen); 

b)  Hydrolyse  von  Polysacchariden  und  Glukosiden,  {In- 
vertasCf  Máltasej  Laclase^  Emulsin  usl); 

c)  von  Proteinen  {Fepsin,  Trypsin,  Erejpsin); 

d)  von  Harnstoff  (ürease)] 

e)  von  Aminosauren ,  Gruanin,  Adenin  (Abspaltung  von 
Ammoniak:  Desamidase,  Guanase,  Adenase). 

In  áhnlicher  Weise  werden  auch  Hippursáure,  Taurochol- 
saure  u.  a.  enzymatisch  bydrolysiert. 

2.  SauerstofPübertragung  (Oxydation): 

(z.  B.  Oxydation  von  Hydrochinon  zu  Cbinon  durch 
Lacease,  Oxydation  des  Tyrosins  durcb  Tyrosinase,  Oxy- 
dation von  Salicylaldebyd  zu  Salicylsáure  durch  Alde- 
hydase,  Übertragung  des  Sauerstojffs  von  Peroxyden  auf 
Guajaconsáure  (Guajactinctur,  S.  626)  durcb  Peroxydasen») 

3.  Spaltung  von  Wasserstoílperoxyd  (Katalasé). 

4.  Gáiíungen  (Alkoboliscbe ,   Milcbsáure  -  Gárung  durcb  Zy- 
masen^  s.  S.  98,  250). 

5.  Coagulationsvorgánge  (z.  B.  Gerinnung  des  Milcbcaseíns 
durcb  Lábferment). 

Die  Enzyme  sind  nocb  nicbt  in  reinem  Zustand  bekannt. 
Sie  werden  durcb  Erbitzen  mit  Wasser  unwirksam.  Bemerkens- 
wert  ist  ibre  Fábigkeit,  von  voluminosen  Niederscblágen  mit 
niedergerissen  (adsorbiert)  zu  werden.  Einige  werden  in  den 
lebenden  Organen  ais  unwirksame  Vorstufe  (^Zymogen^)  erzeugt 
und  erst  durcb  biocbemiscbe  Einwirkungen  aktiviert.  Mancbe 
Enzyme  bedürfen  der  Gegenwart  eines  besonderen  Reagens  („í7o- 
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ferm€nt^)f  um  zu  wirken,  z.  B.  wirkt  Pepsin  nur  bel  Gegenwart 
einer  Sáure;  manche  Oxydasen  bedürfen  des  Mangana.  Für  viele 
Fermentreaktionen  ist  ein  Temperaturoptimum  f  estgestellt,  ebenso 
ein  Optimum  der  Wasserstofñonen-Konzentration.  Ferner  haben 
sich  mehrere  Fermentreaktionen  ais  umkehrbar  (vgl.  S.  204  u.  354) 
erwiesen;  es  ist  also  móglich,  durch  Fermente  auch  Synthesen 
zu  bewirken. 

Die  Wirkung  der  Enzyme  ist  in  den  meisten  Fallen  spezifisch, 
d.  h.  auf  eine  bestimmte  Atomgruppe  beschránkt;  von  stereo- 
chemischen  Isomeren  wird  gewóbnlich  nur  eine  und  oft  nur  die 
in  den  lebenden  Organen  vorkommende  Konfíguration  angegrilfen. 

C.  K5rper  des  infermedifiren  Sfoffwechsels. 

1.  GaUetisáuren,  In  der  Galle  finden  sich  die  Natriumsalze  der 
Qlykocholsaure,  Cje  H48  Og  N,  und  der  Taurocholsáure,  Cge  H4g  O7  N  S.  Beide 
zerf alien  durch  Alkalien  unter  Bildung  yon  Cholsaure,  C24H40O5, 
=  033H8q(OH)3.CO2H  (o.  1912,  II,  1286),  einerseits  und  von  Glykokoll 
bzw.  Taurin  andererseits.    Andere  Gallensáuren  s.  C.  1917,  I,  60;  II,  526. 

2.  Die  Galle  enthált  verschiedene  FarbstofPe:  Bilirubin,  Bítiverdin, 
Biiifuscin  usw.  Sie  stehen  in  einfacher  Beziehung  zum  Blutfarbstoff 
(Forme!  des  Bilirubins:  CggHggOeN^,  siehe  B.  17,  2267;  30,  1831;  82, 
677;  45,  3274;  C.  1917,  I",  999). 

3. .  Sterine,  in  zahlreichen  Arten  bekannt,  z.  B.  Cholesteríii)  C27  H4g  O, 
unzersetzt  d'bare,  perlmutterglánzende ,  fettige  Bláttchen.  Im  Blut, 
in  der  Galle  und  der  Nervensubstanz;  auch  in  vegetabílischen  Fetten. 
Oholesterin  ist  ein  einwertiger,  sekundárer,  polycyclischer  Bingalkohol 
mit  verschiedenen  Seitenketten  (B.  42,  3770;  49,  1724;  60,  133). 

4.  Lanolin,  Wollfett^  besteht  aus  wachsartigen  Fettsáureestern, 
freien  Alkoholen  und  hoheren  Fettsauren.  Es  ist  ein  wichtiges  Salben- 
fett  und  von  anderen  Fetten  dadurch  verschieden,  dai5  es  von  der 
Haut  aufgenommen  wird  und  Wasser  zu  binden  vermag. 

5.  Cerebron,  C48H93O9N,  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des 
Nervenmarks. 

6.  Ledthin,  C42H84O9KP,  ist  ein  charakteristíscher  Bestandteil 
der  Nervensubstanz,  des  Gehlms,  des  Eidotters  usw.  Kristallisierbare, 
wachsahnliche  Masse,  in  Wasser  zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit 
aufquellend,  in  Alkohol  und  Áther  loslich.  Zerfállt  durch  Verseifung 
in  Cholin,  Glycerinphosphorsáure ,  Olsáure  und  Palmitinsáure  und  ist 
daher  ais  Glycerin  aufzufassen,  in  welches  an  Stelle  von  je  einem 
Wasserstoffatom  ein  Palmitinsáure-,  ein  Olsáure-  und  ein  Phosphor- 
sáurerest  eingetreten  sind,  welch  letzterer  seinerseits  noch  mit  Cholin 
in  esterartige  Yerbindung  getreten  ist. 

7.  Thyrojodin  ist  ein  stark  jodhaltiger  Bestandteil  der  Schilddrüse. 
Anwendung  gegen  Kropflelden. 
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D.  Sonstige  Tierstoffe. 

CantharMin,  C10H12O4  (in  den  spanischen  Fliegen).  Sublitnier- 
bare  Blattchen;  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Konstitution :  G.  1913,  II, 
1686;  1917,  II,  617. 

Kermessáure,  CigHi2  0g,  der  oran^erote  FarbstofE  der  Kermes- 
Rcbildláuse,  ist  ein  Anthrachinonderivat  (B.  43,  1887;  A.  899,  43;  411» 
315);  verwandt  ist 

Camünsáare,  C2aHs20i8i  der  fárbende  Bestandteil  der  Cochenille 
(Coccus  Cacti),  rote  Nadeln;  bíldet  mit  Alkalien  rote  Salze  (B.42,  1611; 
A.  399,  1). 

Chitin,  der  Hauptbestandteil  der  Korperdecken  der  Gliedertiere, 
z.  B.  der  Krebsschalen ,  unterscheldet  sicb  yon  Keratin  durch  seine 
Unloslichkeit  in  Alkalien  und  liefert  beim  Kochen  mit  Sáuren  Glnkos- 
amin  (s.  d.)  (B.  17,  241;  27,  120;  35,  3789,  4009). 

Mascón,  der  Tráger  des  Moschusgeruchs,  ein  Keton,  Ci6H||oO(?), 
ist  zu  etwa  1  Froz.  im  natürlichen  Moscbus  entbalten. 


Register. 


Im  Ñamen  von  Sul)stanzen  mit  mebreren  Alkylsubstituenten  ist,    entsprecheDd 
der  internationalen  Komenklatur,  stets  das  kompliziertere  Radikal  vorangeatellt, 

z.  B.  Athyldimethylmethan,  Phenylathjlketon. 


A. 

a  =:  Ana-Stellung  606. 
a  ^  asymmetrisch  375. 
Abietinsáure  626. 
Abnahme   der  Loslicbkeit 

12. 
ac  =  alicycliscb  356,  541 . 
Acceptor  144. 
Acenapbten  545. 

cbinon  545. 

Acétale  155,   156,   161, 

162,  168. 
Acet-aldehyd  160,  228. 

amid  217. 

amidií^  219. 

—  -anuid  408,  419. 

bromamid  217. 

essig-aldebyd  265. 

ester  271,  59t5. 

esterkupiersalz 

272. 
estenynthesen  179, 

475. 
saure     266,     268, 

271,  477. 
,    Alkylderivate 

272. 

— sáureanilid  604. 

imidchlorid  217. 

Acet  -  imido  -  thio  -  methyl 

219. 
Acetine  234,  237. 
Acetobattenaure  273, 

884. 


Aceto-batylalkohol  262. 
dinitril  130. 

—  -isopropylalkobol    262. 
Acetol   =  Acetonalkohol 

262. 
Aceton  164, 170,  383, 513. 
Aceton-alkohol  262. 

camine  168. 

carbonsanre  27 1 . 

chlorid  165. 

cyanhydrin  228. 

dicarbonaünre       296, 

298. 

—  -dieasigaáure  296. 
— -glykol  171. 
Acetonitril  130,  131. 
Aceton-natrium  171. 
^phenylbydrazon     169, 

572. 
— -sáure  252. 

—  -superoxyd  171. 

tricarbonBaure  298. 

Acetonylaceton  263,  512, 

566. 

—  -dioxim  568. 
Acetopbenon  467,  491. 
Aceto-pbenonaceton    468. 

pbenonimin  468. 

propylalkobol  262. 

thianiid  218. 

Acetoxim  169,  172. 
Acet-pbenetidin  452. 

—  -propioDsaure  266. 

toluid  406,  421. 

Acettirsaare  256. 
Aoetyl  182. 


Acetyl-aceton  263,  269. 
— -apfelsáure  288. 

—  -ameisensfiure  266. 
amino-antbracbinOD 

553. 
benzoesaure  606. 

—  -bemsteinsaureester 
273,  283. 

^bromid  210. 

—  -carbinol  262, 

cblorid  209. 

cellnlose  352. 

— -citronensaure  298. 

cyanid  209,  268. 

•^ -diphenylamin  410. 
Acetylen  72,  382. 

—  -bistbiosalioylsaare 
578. 

dicarbonsEure  286. 

knpfer  72. 

tetracarbonsaureester 

= symmetr.  Athantetra- 
carbonsftureester    537. 

Acetyl-glykokoU  256. 

glykolsaure  247. 

bamstoff  323. 

hyperoxyd  211. 

indol  572. 

— -jodid  210. 

malons&nreester    273. 

oxyd  210. 

pbenol  447,  446. 

salicyls&ttre  489. 

tbiobarnstoff  327. 

tolüidin  421. 

wasaerstoff  160. 
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Begiflter. 


Acetylweinsaure  293. 
Achroodextrin  354. 
aci...  123,  401. 
aci-Phenylnitromethan 

401. 
Aconitsáare  297. 
Acrídin  418, 562, 603, 609. 

carbonsáure  609. 

— -gelb  422,  609. 
— -saure  605,  608. 
A  criden  609. 
Acroleín  106,  162,  603. 

acetal  262,  265. 

ammoniak  163,    594. 

anilin  603. 

dibromid  1 63. 

Acrosazon  347. 
a-Acrose  262,  339,  341, 

347. 
AcTOson  347. 
Acryl-aldehyd  162. 

—  -saure  107,  195. 
Acylaminoanthrachi  none 

554. 
Acyle  182. 
Acylperoxyde  418. 
Adalin  323. 
Adenase  634. 
Adenin    831,   336,    633, 

634. 
Adipin-keton  356. 

—  -saure  274,  277,  283, 
541. 

Adonit  240,  339. 
Adrenalin  469. 
Ápfel-Sther  208. 
— -ol  208. 

saure  287. 

Aquimolekul.  Losungenl  1 , 
Asculetin  495,  590. 
Asculin  495,  627. 
Athal  105. 
Áthan  53. 
Áthanal  160. 

—  -saure  265. 
Áthan-amid  217. 
amidin  219. 

dicarbonsaure=Bern- 

steinsáure  281. 

diol  226. 

disáure  278. 

dithio-atban  117. 

— -dithiol  228. 
— -nitril  131. 
Áthanol  98. 


Átbanol-amin  162. 
- — saure  246. 
Atban-oxim  164. 
— -oxy-athan  111. 
Athauoyl  182. 
— -chlorid  209. 
Athan-phenylbydrazon 
158. 

—  -saure  185. 

anhydrid  211. 

sulfo  n  -athan  117. 

saure  127. 

sulíoxy-átban  117. 

-^  -tetracarbonsáure  298, 

537. 
— -thial  158. 
— -tbiol  114,  117. 
— -thiolsaure  213,    248. 
tbionamid  218. 

—  -tricarbonsáure  296. 
Athen  30,  65. 
Athenol  106. 
Athentbioáthen  118. 
Átbenyl,  Radikal  86. 

dipbenylamidin  219. 

Áther  109. 

— ,  alkoholiscbe  108. 
— ,  zusammengesetzte 

109; 

Saureester  208. 
— ,  geschwefelte  114. 
Atberíscbe  Ole  500. 
Atberscbwefelsáuren  126. 
Athiden-cblorid  84. 

verbinduDgen  84. 

Atbin  72. 
Athionsaure  233. 
Atboxy-benzol  447. 

metbylenacetessigestei 

273. 
Atbylacet-amid  214. 

amidcblorid  218. 

essigester  272. 

imidchloñd  218. 

Athyl-ather  111. 

alkohol  98. 

amin  180,  140. 

anilin  404. 

—  -benzoesáure  480. 
benzol  381,  386,  391, 

394. 

bromid  81. 

carbinol  102. 

cetylather  112. 

cblorid  80. 


Áthyl-cyanamid  316. 
dicbloramin  141. 

—  -dimethyl-benzol    886. 

—  —  -methan  55. 
— -disulfid  116,  117. 
disulfoxyd  116. 

—  -ditbiocarbamidsaure 
326. 

Áthylen  30,  65. 

bernsteinsaure       276, 

281. 

bromid  83. 

—  -chlorid  77,  83. 

—  -cyanhydrin  228. 

cyanid  228,  568. 

diamin  229,  230. 

glykol  226. 

^bydramine  229. 

— -imin  231,  561,   563. 
— -jodid  83. 

mercaptan  228. 

milchsaure   246,  249, 

251. 

— -oxyd   226,  228,  557, 

561,  563. 
"^T-  -ozonid  68. 
Athyl-eurhodin  614. 

fluorid  81. 

glykolsaure  247. 

athylester  248. 

harnstoflf  323. 

hydraziu  142. 

hydroperoxyd  113. 

bydroxylamin  141. 

Athyliden,  Radikal  84. 

aceton  262. 

anilin  604. 

bernstein  saure       2  7  6  ^ 

283. 

bromid  75. 

chlorid  84. 

cyanhydrin  157,  228. 

diphenyldiamin  408. 

glykol  154. 

milchsaure  249,  251. 

—  -verbindungen  84. 
Áthyl-isocyanid  131,  132. 
isopropyl  55. 

jodid  81. 

kohlensSure  318. 

malonsaureester    281. 

mercaptan  117. 

—  -methyl-acetessigester 
272. 

amin  141. 
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Atbyl  -  meth}-!  -  benzoe-   | 

sauren  480. 

benzole  386,   387. 

carbinol  103. 

-essigs&ure  190. 

keton     165,     171, 

3lí3. 

pyridin  598. 

Bulfid  115. 

sulfon  116. 

milcbsaiire  251. 

nitrat  120. 

nitrit  121. 

nitrolsaure  124. 

Áthylolamin  231. 
Áthyl-oxalsaure  277,  279. 
oxalylchlorid  279. 

—  -phenole  445,  453. 

phosphin  144. 

phosphos&ure  144. 

pyridine594,598;  623. 

salicylsaure  489. 

—  -Bcbwefelsáure  126. 

Bchweflige  Saure  127. 

sentol  314. 

sulfhydrat  117. 

suifid  117. 

sulfínsáure  128. 

Bulfochlorid  128. 

—  •Bulfon  117. 

— -Bulfosaure  127,  313. 

atbylester  128. 

Bulfoxyd  117. 

—  -toluol  385,  391. 

wasserstoft  53. 

xylole  392. 

Atío-pbyllin  629. 

porphyrin  629,  634. 

Affinitáten,  Ireie  18,  64. 
Affínitats-gro£e  39. 

konstante39, 182, 195, 

199,  286. 
Airol  493. 

Alanin  256,  259,  630. 
Alanylglycin  257. 

Albamosen  258,  631. 
AldehydaBe  634. 
Aldebyd  151  tt. 

—  -alkohole  241,261,337. 

ammoniak  156,    162. 

Aldehyde,  arom.  464. 

—  der  Fettreihe  151. 
Aldebydbarz  157. 
Aldebydin  596. 


Aldebydinbasen  413,  582. 
Aldebydkondensation  157. 
Aldehydo-benzoésáure 

492. 
Aldebyd-phenylhydrazon 

158. 

—  -sauren  242,  265,  383, 
490. 

zucker  349. 

Aldime  156,  469. 
Aldiu   610. 
Aldoketene  211. 
Aldol  262. 
Aldolkondensation  158, 

160. 
Aldosen  344. 
Aldozime  d.  Fettreihe  123, 

158,  164. 

—  der  Benzolreihe  469. 
Algol-farben  553. 

orange  553. 

Alicyclische  Verbindungen 

356,  357,  541. 
AliphatÍBche  Heihe  175. 
Alizarin  549,  551. 
— -blau  652,  608. 
bordeaux  552. 

—  -cyanib  552. 

—  -gelb  A  520. 
grün  552. 

— -indigblau  552. 

orange  552. 

— -Bchwarz  545. 
Alkaliblau  530. 
Alkaloide  619. 
Alkarsin  148. 
Alkohole,  arom.  462. 

—  der  Fettreihe  88. 
— ,  gefichweielte  114. 
— ,  sekundáre  95. 

— ,  tertiáre  96. 
Alkohol-ozydase  186. 

—  -sauren ,    arom.     470, 
490. 

der  Fettreihe   242. 

243. 

Alkozychinoline  607. 
Alkyl  30. 

aceton  272. 

anthracene  550. 

antbi'abydrüre  549. 

—  •arsendicblorid  148. 
benzol  887. 

—  -cbinolone  607, 
Alkyiene  SO. 


Alkyl-essigsaure  272. 

eurhodine  614. 

guanidine  328. 

^hydranthranole     549, 

550. 
hydroxylamiue  141, 

173. 

idenalkylamine  189. 

iBoharnstoft  320,  323. 

malonsauren  281. 

nitrate  120. 

phenazoniumchlorid 

612. 

piperidine  600. 

pyrazine  611. 

pyridone  599. 

sult'bydrate  114. 

sulfíde  114. 

thioharnstoífe  327. 

AUantoin  824,  330, 

334. 
AUanturs&ure  330. 
Alien  73. 

AUophanBaure  323,   324. 
amid  324. 

—  -ester  321,  324. 
Alloschleimsáure  294. 
Ailoxan  334. 

saure  334. 

AUoxantin  330,  334. 
AllozimtB&ure  486. 
Allyl-&ther  112. 

aldehyd  162. 

aikohol  106. 

amin  261, 

bromid  87. 

chloríd  87. 

— -cyanid  131,  196. 
Allylen  72,  382. 
AUyl-essigsaure  266. 
— -jodid  87. 
senfól  31 3i 

—  -suifid  118. 

^Bulfocyanat  318. 

Aloin   628. 
AlpbaxylylsSure  480. 
Alpbylgruppen  368. 
Aluminiam-carbid  52. 
— -chlorídwirk.  385. 

methyl  151. 

Amalinsfture  334. 
Ameisens&nre  183. 
— ,  Salze  184. 

atbylester  207. 

imidchlorid  304, 
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Amidchloríde    130,    208, 

217. 
Amide  213. 
AmidiDe    203,   219,  267, 

482. 
Amido-  s.  Amino". 
Amidol  452. 

Amidoxime  203,  220,  482. 
AmidoxyUáuren  255. 
Amiae,  arom.  403. 

—  der  Fettreihe   133. 
-— ,  gemischte  135* 
Aminierung  405. 
Amino-acetaldehyd  261. 
— -aceton  171,262,  611. 
athansüure  255. 

athansulfosaure  233. 

— -áthyl-alkohol  231. 

benzol  421. 

buttersaure  257. 

— -aldehyde     166,     254, 
261. 

anisóle  451. 

<.—  -anthracen  550. 

—  -anthrachinon  551. 

azo-benzol  432 ,   434. 

; disolfosáure 

434. 
monoftulfosaure 

434. 

naphtalin  542. 

phenylen  413. 

toluol  435. 

verbindungen  426, 

432. 

benzaldehyd  467. 

benzoesaure  370,  470, 

483. 

benzol  403,  414. 

sulfosáureu  441. 

—  -benzoylameisensaure 
492.      . 

bemsteins&ure  =  As- 

paraginfi.  289,  630. 

caprons&ure  257. 

chinoline  593. 

chlorstyrol  572. 

crotonsanreester   273. 

derívate,  arom.  403. 

dicarbonsauren  288. 

dimethylanilin       404, 

422. 

dimetbylanilinthio- 

snlfonsáure  617. 

diphenyl  514. 


Amino-dipbenylamin  404, 
414,  419. 

ditolylamin  431. 

durol  421. 

—  -esaigBáure  255. 

fettsauren  253. 

nitrile  253. 

glutarsaure  289,  630. 

—  -gaanidinl69,328,586. 

hydiozimts&ure  485. 

isobutyl-benzel  406, 

421. 
essigsaure  257. 

—  -isopropylalkohol    171. 
isovaleriansüure    257, 

630. 

malons&urenitríl   305. 

mandelBa;ire491,  574. 

^mesitylen  421. 

napbtalin  537,  540. 

naphtole  539,  543. 

naphtolsulfosáure  516, 

539,  543. 

—  -naphtotolazin  613. 
osotriazol  585. 

—  -oxybenzoesáure- 
methylester  489. 

ozypnrin  336. 

—  -pbenole  414. 438',  447, 
450. 

phenyl-arsin8aure438. 

—  —  -e8sigsaare484, 573. 
-glyoiylsáure     486, 

492. 

indulin  616. 

pbtalsáuren  498. 

propionsaure    siehe 

Alanin  256. 

—  -propylbenzol  421. 
pseadocumol  421. 

—  -purin  332,  336. 

pyridine  599. 

sáuren  253,  634. 

—  -tetrazol  587,  588. 
thiazol  683. 

thiophen  569. 

thiophenole  451. 

triazol  586,  618. 

-dicarbonsaure  586, 

618. 

—  —  -monoearbonsaure 
586,  618. 

trimethylbenzole  421. 

—  -tríphenylmethan  526. 
uracil  333. 


Amino-valeriansSure  596. 

xylole  421. 

—  -zimt-aldehyd  603. 

-saure  486. 

Ammelid  316. 
Ammelin  316. 
Ammoniumraceniat  294. 
Amygdalin  303,  466,  627. 
Amyl-alkohole  104,  254, 
257. 

benzol  386. 

chlorid  83. 

Ainylen  67. 

glykole  226. 

hydrat  105. 

Amylnitrit  121. 
Amylodextrin  354. 
Amyloid  352. 
AmylschwefelBáare   127. 
Amylum  363. 
Ananasatber  208. 
Ana-Stellung  606. 
Analyse,  qualitative  2. 
— ,  quantitative  4. 
Anethol  453. 
Angelicasaure  196. 
Anhydríde  der  Fettsauren 

210. 
Anhydrídzucker  349. 
Anhydro-aminobenzyl" 
alkohol  415,  464,  519. 

basen,  arom.  413,  451, 

582. 

ecgonin  621. 

foimaldehydanilin 

415,  519. 

^glukose  346. 

Anilide  408,  419. 

Anilin404,405,414,430. 

blau  530. 

chlorzink  407. 

—  -gelb  433,  434. 

kalium  407. 

ocbinone  462. 

■*-  -rot  s.  Fuchsin  527. 

schwarz  458,  461. 

rioletts.  Methylviolett 

529. 

Anis-aldehyd  468. 

alkohol  468. 

Anisidine  447,  452. 

Anisidinsulfosaure  447. 

Anisol  442,  447. 

Anissáure  489. 

Anthocyane  627. 


Begiflter. 


641 


Anthocyanidine  691,  628. 
Anthracen  546. 

blau  552. 

braun  552. 

carbonsauren  549,554. 

hydrür  548. 

sulf  osáoren  549 ,  550. 

Anthra-chinolin  608. 

cbinon  521,  547,  550. 

acrídone  554. 

sulfosauren  549, 

551. 

—  —  -thioxanthone    554. 
chinonylharnstoffe 

554. 

cbi-yscn  549. 

flavinsaure  549  ,  551 . 

flavon  553. 

gallol  549,  552. 

hydrochinon  549, 550.  i 

Anthramin  549,  550. 
Anthranil  467,  563. 

—  -sáure  483,  484. 
methylester  484, 

500. 
carbonsáureanhy- 

drid  575. 
Anthranol  549,  550. 
Anthra-purparíü  549, 552. 

pyridon  553. 

robín  552. 

rufin  549. 

Anthrol  549,  550. 
Anthron  547,  549,  550. 
Anti-aldoxime  172. 

diazotat  427. 

febrin  419. 

nonnin  453. 

— -pyrin  437,  581. 

• Reibe  24. 

Apigenin  591. 
ApoHshinin  623. 

safranin  615. 

safranon  615. 

ar  =  aromatisch  541. 

Arabin  354. 

Arabinose  338,  342,  344. 

—  -carbonsaure  261. 
Arabit  240,  338. 
Arabonsaore  259,  342. 
Arachinsaore  192. 
Arbutin  627. 
Arecaídin  624. 
Arecolin  624. 
Arjjrinin  329,  631. 


Armstrong sche  Benzol- 

formel  378. 
Aromatiscbe    Eoblen- 

wasserstoffe  385. 

—  Sulfosauren  439. 

—  Verbind  ungen  356,365, 
559. 

Arsen-triatbyl  147. 

trimethyl  147. 

yerbindungen  146. 

Art  der  Reaktionen  orga- 

niscber    Verbindungen 

38. 
Aryi-diazoniumsalze  427. 

gmppen  368. 

phenazoniumchlorid 

612. 

schwefelchloride    449. 

Aseptol  452. 
Asparagin  288. 

saure  289,  630. 

Aspbalt  59. 
Aspirín  489. 
Assimilatoríscher     Koeffí- 

zient  160. 
Asvmmetrísche      Kobien- 

stoífatome  21,  44. 
Atombindung,  ríngformige 

231. 
Atomzahlen ,    Gesetz    der 

paaren  29. 
Atoxyl  438. 
Atropasaure  472,  486. 
Atropin  620,  621. 
Auramin  520, 
Aurantia  419. 
Aurín  446,  524,  530. 
Ausgleich ,   inti*amoleku- 

larer  290. 
Avogadro-Ampéres 

Gesetz  10. 
Azelainsáure  195,  274. 
Azide  135,  222. 
Azidoessigester  201. 
Azimidobenzol  413 ,    557, 

561,  584,  585. 
Azimidole  585. 
Azine  562,  612,  613. 
Azo-benzil  521,  534. 
benzoesaaren  483. 

—  -benzol  403,  431,  432. 

—  -carmín  614. 

diacyle  221. 

dibenzoyl  483. 

dicarbonamid  329. 


Bernthsen,  Orgau.  Ghemie.    13.  Aufl. 


Azo-dicarbonsaureester 

329. 
— -farbstoffe    422,    433, 

446,  451,  455,  581. 
der  Napbtalinrelhe 

543. 
Azole  562,  584. 
Azo-methan  142. 

naphtalin  542. 

— -phenin  462,  616. 

phenylátbyl  431. 

phenylen  613. 

—  -toluole  432,  437. 
verbindungen    422, 

430,  431. 
Azoxy-benzol  403,  430. 

verbindungen  430. 

Azulmsáure  302. 

B. 

B-verbindungen  606. 
Baeyers  Spannungs- 

theorle  359. 
Baeyersche  Benzol- 

formel  878. 
Bakelit  447. 
Balsame  625. 
Barbitursaure  330,  333. 
Bassets  Koblensáure- 

ather  239. 
Bassorin  354. 
Beckmannsclie  Umlage- 

rung  172,  521. 
Behenolsáure  198. 
Bebensáure  192. 
Beizen  552. 
Benzal  466. 

—  -aceton  468. 

acetophenon  468. 

— -anilin  408,  465. 

—  -chlorid  394,  398. 

dazin  466. 

Benzaldebyd    463 ,     464, 

465,  466,  500. 

cvanhvdrin  491. 

Benzaldoxim  466. 

peroxyd  466. 

Benzal  phenylbydrazon 

466. 
Benzalviolett  525. 
Benz-amid  470,  482. 
— -anilid  482. 

anthron  553,  554. 

antialdoxim  466. 

41 
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Benz-azid  420,  483. 
azimid  562,  618. 

—  -azimidol  585. 
hydrazíd  483. 

—  -hydrol  517,  619. 
carbonsauren    517, 

621. 

hydrox&msáure  482. 

Benzen  367. 

dimethyldisáure  472. 

Benzidam  414. 
Benzidin  431,  514,  615. 

blau  515. 

sulfon  516. 

sulfosáuren  516. 

—  •umlagerune  431. 
Benzil  533,  634,  555. 

hydrazone  534. 

oxime  534. 

— -sáure  517,  520,    534. 
Benzimidazole  413,    582, 

583. 

Benzin  59. 
Benzo-derivate  558. 
Benzoé-harz  625. 
sáure  366,  369,  388, 

391,    398,  463,  464, 

470,  478,  480. 

áthylester  470, 481 . 

anhydrid  470,  482. 

Benzo-faran  570. 

glyoxalin  582. 

Benzoin  533,  534. 

Benzol  382,  390. 

— ,  Konstit.  373,  378. 

azo-benzol  432. 

dimethylanilin  412. 

naphtylamin  543. 

carbonsáure  388,  463. 

derívate,  allg.  365. 

,  Vorkommen  381. 

,  Bildungsweisen 

382. 
diazonium  -  chloríd 

427. 

hydrat  428. 

salze  423. 

di  carbonsauren  496. 

disulfosáuren  441. 

formeln     373,      374, 

377  flf. 

hexa-carbonsáure  499. 

chloríd  372. 

— -indon  815,  616. 
— -induUn  616. 


Benzol-kern  366. 

kohlenwasserstoife 

385. 

,  hydríerte  393. 

methylal  463. 

methylol  463. 

oxymethan  447. 

pentacarbonsáui'e  499. 

sulfamid  440. 

sulfínsáui'e  425 ,  440. 

Bulfochloríd  135,  440. 

sulfosáure   308,  439. 

tetracarbonsauren  499. 

theoríe  373. 

—  -trícarbonsáuren     47 1 , 
480,  499. 

tríozonid  484,  388. 

trísulfosáuren  366, 

441. 
Benzo-nitríl  366,   439, 

470,  482. 

peroxyd  482. 

persaore  482. 

phenon  389,  468,  517, 

519. 

hydrazon  520. 

purpurín  4  B  516. 

pyrazol  581. 

pyrídine  603. 

pyrone  590. 

pyn-ol  570. 

Benzosol  454. 
Benzo-thiophen  562,  570, 

578. 

trichloríd  394,  398. 

Verbindungen  558. 

Benzoyl-aceton  468. 
ameisensáure  467, 470, 

491. 

azimid  483. 

benzoesáuren  517,521 , 

547. 

carbinol  469. 

chloramylamin    231 , 

602. 

—  -chloríd  230,  236,  466, 
470,  481. 

cyanid  482. 

ecgonin  621. 

—  -essigsáure  492. 

—  -glykokoll    s.    Hippur- 
sáure  488 

hydrazin  483. 

salicin  627. 

superoxyd  482. 


Benzoyl-wasserstoffsuper- 

oxyd  482. 
Benz-synaldoxim  466. 

toluidid  521. 

Benzyl-acetat  177. 

acetessigester  476. 

alkohol  366,  464. 

— -amin  404,  421,    464. 

anilin  418. 

— -azid  464. 

benzoésaure  517,  621. 

bromid  398. 

—  -chlorid  394,  396,  398, 
546. 

—  -cyanid  484. 

—  -hydrazin  437,  464. 

^bydroxylamine  464. 

Benzyliden  466. 

anilin  408. 

Benzyl-jodid  398. 

sulfhydrat  464. 

Berberin  600,  622. 
Berberonsáure  600. 
Berlinerblau  307. 
Bernstein  625. 

sáure  274,  275,   276, 

281,  512,  565. 

anhydrid  276,  282. 

diáthylester      283, 

383. 

halbaldehyd  266. 

Betaín  232, 256,  561,  563. 
Betaorcin  455. 
Bicyclische  System e  360, 

505,  506,  619. 
Biebricher  Scharlach  433, 

544. 
Bier  99,  100. 
BiheterocyclischeBrücken- 

ringe  619. 
Bildungswárme  41. 
Bili-fuscin,  -rubin,  -verdin 

635. 
Bilineurín  231. 
Bimolekulai'e    Reaktion 

207. 
Bindung,  doppelte  62,  64. 
— ,  dreifache  70. 
— ,  orthochinoide  615. 
— ,  parachinoide  615. 
Bindungswechsel  268. 
Biosen  348. 
Birnenáther  207. 
Birotation  43,  346. 
Biscumai'onindigo  570. 


Begister. 


643 


Bisdiazo-aminobenzol  429. 
aminoverbindnngen 

429. 
essigsaure   256,   586, 

618. 
Bismarckbraun  422,  433, 

435. 
Bistrimethyláthjlen- 

nitrosat  62. 
Bittermandeloi  466,  500. 

griin  526. 

Biuret  324. 

base  256. 

reaktion  258,  324. 

Blattgrün  107,  628. 
Blauholz  628. 
Blausaure  303,  466. 
sesquichlorhydrat  304, 

305. 
Blei-athyl  151. 

essig  187. 

methyl  151. 

zucker  187. 

Blomstrandsche    For- 

mel  427. 
Blut-farbstoff    568,    629, 

633. 

—  -laugensalz,  gelbes  306 ; 

rotes   307. 
Borneol,  Borneocampher 

502,  504,  510. 
Borayl-amin  504,  510. 

chlorid504,  509,510. 

Bornylen  510. 
Bor-saureester  129. 

triathyl  149. 

trimethyl  149. 

Branntwein  99,  100. 
Brasilin  628. 
Brassidinsáure  197. 
Brassylsaure  274. 
Brechungsvermogen  42. 
Brechweinstein  292. 
Brenz-catechin  442,  454. 

carbonsauren   492. 

-dicarbonsauredi- 

methylather  499. 

schleimsáure  565,567. 

terebinsaure  196. 

traaben-aldehyd    265. 

saure250,266,268, 

270. 

weinsauren  274,  283. 

Brillant-grün  526. 
schwarz  544. 


Brom-acetessigester  383. 

acetylen  87,  383. 

fithen  87. 

athylamin  231. 

athylbenzol  394. 

athylen  87. 

allylalkohol  107. 

añil  458. 

aniline  416. 

anilsáure  384. 

—  -anthrachinon  á51, 
benzoes&uren  370. 

—  -benzol  394,  397,  411. 

benzylbromid  546,554. 

bernsteinsáure  283. 

crotonsáuren  202. 

— -cyan  137,   308,  601. 
cyclohexan  363. 

—  -diathylacetylharnstoff 
323. 

t'ettsáarebromide  211. 

ierung,     erschopfende 

503. 
^ierung     nach    H  e  1 1  - 

Volhard  -  ZeÜDsky 

200. 

—  -isatin  575. 

isovaleríanylhamstoff 

323. 

naphtaline  540. 

nitro''beQzole402,416. 

toluolsultosaure 

441. 
Bromotorm  85. 
Brom-phenoic  449. 

phtaisára-en  498. 

propionaldehyd  163. 

propionsaure  250. 

styrole  399. 

toluole  398. 

oral  323. 

BrückenriDge    360,    558, 

559,  600,  619. 
— ,  biheterocyclisclie  619. 
Brucin  624. 
Bnchenholzkreosot  444. 
BaU-dien  73. 

diin  73. 

Batane  53. 
Butan-dioIdisSure  289. 

dion  263. 

disaure  281. 

hexacarbonsáure    298. 

Batanoldisáureu  287. 
Butanole  103. 


Butanolid  252. 
Batanolon  262. 
Butanon,  -oxim  171. 

disaure  295. 

— -nitril  171. 

sánre  266. 

Butan-s&ure  188. 

tetrol  239. 

triolsáure  259. 

Batendisáure  285. 
Buteue  66. 
Bntenin  73. 
Butensáure  196. 
Butin  68. 

disaure  286. 

Buttersauren  188,  602. 

áthylester  208. 

—  -garung  189,  250,  251. 
Butyl-acridin  609. 

alkohole  103. 

benzole  387,  392. 

Butylene  66. 
Butylen-glykole  154,  226. 

hydrat  103. 

Butyl-jodid  82. 

mercaptan  117. 

metbylketon  172. 

phenole  445,  453. 

Butyron  171, 
Butyro-nitril  131. 

lacton  262,  557. 

Butyrylchlorid  210. 

c. 

Cadaverin  231,  632. 
Cade 1 8  Flüssigkeit  148. 
Cadinen  511. 
Cadmiummethyl  151. 
CaffeVn  330, 332, 333, 336. 
Calcium-benxoat  481. 
— -carbid  72,  186. 
cvanamid72, 299, 306, 

3Í5. 

lactat  251, 

Campechebolz  628. 
Camphan  502,  510. 
Camphen  501,  506,  510. 
Campher  360,  500,  502, 

504,  506,  510. 
— ,  acyclische  500. 
— ,  bicycliscbe  509. 
— ,  cyclische  501,  507. 
— ,  künstlicher  510. 
— ,  olefínische  500. 

41* 
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Campher-oxim  511. 

saure  362,   506,  507, 

611. 

Camphoronsáure  506, 507, 

611. 

Cannizzarosche     Reak- 

tíon  157. 
CanthareA  508. 
Cantharidin  508,  636. 
Caprin  257. 

aldebyd  162. 

saure  191. 

Capronsaoren  190. 
Gaprylsaure  191. 
Caramel  350. 
Carbathoxycrotonsaure- 

ester  273. 
Carbamid  319,  321. 
— -chlorid321,390,  475. 
— -sauré  319,  320. 

—  -verbindangen  325. 
Carbaminsaure  320. 
Garbanilid  404,  420. 
Garbazid  323. 
Garbazol  516,  562,  679. 
Carbimid  300,  319. 
Carbinol  96,  463. 
Carbithiosauren  213. 
CarbociDchomeronsaure 

600. 
Carbocycliscbe  Verbindun- 

gen  356. 
Carbo-diimid    300,    316, 

319. 

dipbenjlimid  316. 

hydrazid  323. 

Carbolsaure  446. 
Carbonsáuren,  arom.  470. 

—  der  Fettreihe  176,  243, 
274. 

Carbonyl-gruppe ,     auf- 
lockemde  Wirkung  170, 
182,  195,  200,  281. 

,  Eigenscbaften  170. 

verbindungen  325. 

Carbo-pyrrolsaure      siebe 
Pyrrolcarbonsaure. 

— -styril  267,   486,  607. 

Carboxyl  181,  388. 

Carbyl-amine  131,  408. 

oxim  811. 

sulfat  232. 

Carmiiuiáure  636. 

Camin  331,  336. 

Carón  360,  502,  507,  511. 


Car  o  sebe  Saure  139,  167. 

Carotin  628. 

Carvacrol  442,  453,  502, 

509,  511. 
Carven  501,  507. 
Carvol   =    Carvon    453, 

502,  509. 
Carvomentben  502. 
Carvomentbol    502,    506, 


Carvomenlbon  506,  609. 
Carrón  =  Carvol. 
Carvoxim  502,  507,  509. 
Caryophyllen  511. 
Casein  633. 
Catecbugerbsaure  494. 
Cedren  511. 
Cedriret  516. 
Cellobiose  352. 
Celluloid  353. 
Cellulose  337,  352. 
Centríscbe     Formel      des 

Benzols  378. 
Centrisymmetriscbe    Stel- 

lung  28. 
Cerebron  635. 
Ceresin  59. 
Cero  ten  67. 
Cerotín  105. 

—  -saure  176,  192. 

-cerylester  208. 

Cerylalkobol  105. 
Cetin  68. 
Cetyl-alkobol  105. 

bromid  88;  -jodid  83. 

Chalkon  468. 
Chcirolin  314. 
Cbelidonsaure  590. 
Cbemische  Theoríeu  14. 
Cbina-basen  623. 

gerbsüúre  494. 

Chinaldin  604,  607. 

carbonsaure  593. 

Cbinalizarin  549,  552. 
Chinanisole  607. 
Chinasanre  364,  494. 
Chinazolin  562,  611. 
Cbinbydrou  455,  458. 
Cbinin  623. 

—  -saure  608,  623. 
Chinit  363. 
Chinizarin  549,  551. 

^grün  553. 

Cbinoide  Bindung ;  Formel 

628,  619. 


CbinoUn  415,   562,    603, 

604,605,606,607,624. 

ammoninmbasen    607.. 

benzcarbonsauren  608. 

cai'bons&uren  593, 608, 

609. 

gelb  607. 

gruppe  603. 

--saure  594,   600,  605. 

sulfosSuren  593. 

Cbinon    285,    413,    451, 

455,  457,  634. 

añile  462. 

cblorimin  451,  462. 

dibromid  458. 

dichlorimin  462. 

diimin  460. 

diozim  459. 

hydrazone  434. 

^iminbasen  529, 

— -imine  434,  451,  460. 
oxim  8.  Nitrosophenol 

459. 

pbenoUmin  461. 

tetra-bromid  458. 

carbonsaure  499. 

Cbinovbse  339. 
Chinoxalin  413,  562,611. 
Chitin  636. 
Chlor-acetal  261. 

acet-aldebyd  583. 

anuid  416. 

essigester  273. 

aceton  171. 

acetyl-cblorid  210. 

^acetylen  87. 

acrylsáure  480. 

áthan  60. 

saure  202. 

^atbin  87. 

— -atbyl  75,  80. 

alkobol  227. 

atbylen  75,  87. 

—  -athylsulfosaure  233. 
Cbloral  85,  162. 

acetat  155. 

alkoholat    101,     155, 

162. 

amid  217. 

— -hydrat  85,    101,    162. 
Chlor-aldehyd  162. 

alkobol  162. 

ameisensaureester 

319. 
amine  139. 
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Chlor-amylamin  231,  595. 

—  -añil  415,  459. 

— —  -sanre  457,  459. 

aniline  415. 

-— -anthracene  549. 
— -anthrachinon  551. 
— -be!i2oe88iire  897,470, 

483. 
benzol  894,  397,  406, 

437. 

—  -brombenzole  399. 

—  -baten8£ure  202. 
butylamin  231,  568. 

—  -chinolin  593. 

—  -crotonRáaren  202. 
cjan  307,  315. 

deriyate    des   Benzols 

394. 

dipbenyl  514. 

easigsaure  198,    202. 

-estcr  208. 

heptylamin  231. 

hexylamin  281. 

— -hydrine  225,  238. 

—  -hydrocbinon  468. 
Chloridoiime  203,  221. 
Chlor-isatin  575. 

—  -isocrotonsaore  208. 

jodbenzole  399. 

^kohlenozyd  819. 

^koblensanre  319. 

ester  819. 

—  -metban;   -methyl  80. 
— -meihylfither112,  156, 

160. 

^naphtalin  539,  540. 

Chlomitrobenzoi   402, 

416. 
Chloroform  85. 
CblorophyU  107, 568, 628. 
Cblor-pbenole   447,    449. 

^phenylessigsaure  476. 

phtalsfturen  498. 

pikrin  125. 

propandiol  236. 

propen  87. 

—  -propionaldebyd  202. 

—  -propionsfturen  198, 
202,  251. 

propionylohloríd    210. 

—  -propylene  87. 

pyridine  593, 595, 599. 

toluole  394,  398. 

wasserstoífetter    236. 

xylole  394. 


Chloryl  81. 
Chol«8terin  635. 
Cholestrophan  333. 
ChoHn  230,  231,  636. 
Cbolsáure  635. 
Chondroítsaure  633. 
Chondromucoid  633. 
Chromogene  32,  609,  611. 
Chromoisomeríe  32,  450, 

460. 
Chromone  477,  562,  590. 
Chromotropie  333. 
Chrys-anilin  609. 

—  -anilsáure   574. 

—  -arin  549. 

azol  549. 

Chrysen  556«  570. 
Chrysin    591.- 
Chri^oidin  433,  435. 
Cbrysoin  435. 
Cincho-lepidin  607. 

—  -loipons&nre  623. 
Cincbomeronsanre  600. 
Cinchonidin   624. 
Cincbonin  594,  623. 

saure  608,  624. 

Ciñen  507. 

Cineol  509. 
Cinnamenyl,    Cinnamoyl, 

Cinnamyl  486. 
Cinnolin  562,  611. 
CircTilarpolarisation  42. 
cis-Form  23. 
Cistransisomerie  23,  161, 

497. 
Citraconsaure  284. 

anhydrid  298. 

Citral  108,  163,  500,  505, 

513. 
Citra-maUSare  288. 
"-'-zins&are  298,  600. 
Citren  501,  507. 
Citronellal  163,  500. 
CitroAellol  107. 
Citronen-31  500,  608. 

saure  297. 

amide  298. 

—  —  -ester  298. 
Citropben  452. 

Clan s sebe   Beneolformel 

378. 
Cloren  511. 
Cocaalkaloide  620. 
Cocain  620,  621. 
Cocbenille  636. 


CodeVn  555,  622. 
Coeruleüx  532. 
Coemlignon  516. 
Coferment  634. 
Collidi  ndicarbonsaoreester 

595. 
ColUdine  594,  596,  698. 
Collodium  362. 
— -wolle  237,  352. 
CoUoide  629. 
Concbinin  624. 
Congo  516. 
Coniferin  469,  627. 
Coniferylalkohol   627. 
Coniin  598,  602. 
Convolvulin  626. 
Conylen  73,  602. 
Conyrin   s.   Propylpyridin 

598. 
Copellidine  600. 
Coríndin  594. 
Cotarnin  622. 
Crassnlaceen  287. 
Crémor  tartarí  292. 
Creolin  453. 
Cresorcin  455. 
Croceínscbarlach  433. 
Croton-aldebyd  158,  163. 

saurebichlorid  87. 

8aurenl58,  193,  196. 

Crotonylen  73,  382. 
Cryptidin  608. 
Cumalin  590. 

Bánre  287,  590. 

Cnmaran  570. 

dion  570. 

on  570. 

Cumarílsáure  570. 
Cumarin  477  ,  494,  590. 
Cumaron    382,  562,  570. 
Cumarsáaren  478,  494. 
Cnmenole  442. 
Cnmidin  404,  421. 
Cumin-aldebyd  467,  500. 

alkobol  463. 

—  -saure  892,  478,  485. 
Cuminol  467.  486. 
Cumol  386,  392,  486. 
Curcumin  628. 
Curtiusscbe     Umlage- 

rung  135,  222,  406. 
Cyamelid  308,  31t. 
Cyan  299,  382. 

aceton  171. 

acetylharnstoff  335. 
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Gyan-amid  315,  322,  587. 

calcium  315. 

natrium    299,  306, 

315. 

ammonium  306. 

anthrol  553. 

azid  808. 

benzol  =  Benzonitríl 

470,  482. 

diphenyl  514. 

essig-ester  331. 

saure  202. 

fettsáuren  201. 

guaní  din  316. 

hydrine  344. 

Cyanide   der  Alkoholradi- 

kale  129. 
Cyanidlaugerei  305. 
Cyanidin  591,  628. 
Cyanine  607,  628. 
Cyan-kalium  299,  305. 

kohiensaureester   280. 

metalle  305  ff. 

^naphtaline  542. 

—  -natrium  299,305,  315. 

propionsáuren  202. 

pyridin  599. 

—  -quecksilber  306. 

—  -saure  125,  308,  311. 
ester  309. 

,  Salze  308  ff. 

silber  306. 

sulfid  313. 

Cyanur-amid  316. 

chlorid  308. 

saure  310,  316,  562. 

617. 

■ — ester  310. 

Cyan-verbindungen  299. 
wasserstoff  299,  302, 

303. 

Cyclische    Verbindungen 

356. 
Cyclo-butan  66,  358,  361. 

derívate  361. 

heptan  365. 

derívate  364,  620. 

heptanon  357. 

heptatríén    360,    365, 

621. 
carbonsaure    365, 

620,  621. 

hexadien  364. 

— -hexan    60,   283,   363, 

374. 


Cyclo-hexan-derívate  362. 

—  — -diol  363. 

dion  363. 

ol  283,  363. 

on  283,  363. 

triol  363,  457. 

—  -hexatríen    359 .    364, 
367. 

hexen  364. 

nonan  364. 

nonanon  365. 

octadion  512. 

— -octan  364,  365. 
octatetraen  365. 

—  -olefine  31,  357  ff.,  363. 
paraffine    31,    357  ff., 

393. 

pentadien  359,  362. 

pentan  67,  369. 

derívate  361. 

pentanon  367,  361. 

— -penten  263,  266,362. 

propan  60,  367. 

derívate  361. 

Cymidine  421. 

Cymogen  56. 

Cymol  386, 392,  500,  502, 

503,    505,    508,    509, 

511. 
Cysteín,  Cystin  259,  632. 
Cytosin  333,   633. 

D. 

J  (Zeichen)  193,  379. 
d  =  deztro  44,  339. 
Dammar  625. 
Dampf-dichte  10,  12. 

bestimmung  12. 

druckerniedrígung  12. 

Dapbnetin,  Daphnin  495, 

590. 
Decanal  162. 
Decane  46,  57,  504. 
Decantetríndisáure  286. 
Decylalkohol  105. 
Decylen  60. 

Dehydracetsaure  212, 590. 
Dehydrogenisierung  498. 
Dehydromdigo  578. 
Dekahydro-chinolin     606, 

608. 

naphtalin  539. 

Denaturieren  98. 
Dermatol  493. 


Desamidase  634. 
Desmotropie  20,  268. 
desmotrop-isomer  268. 
Des-oxalsaure  298. 

oxy^benzoin  633,  634. 

fulminursaure  202. 

Dessauer  Verfahren  304. 
Destillation,    fraktlonierte 

36,  37. 
Destruktive  Wirkung  386. 
Desyl  534. 
Dextrin  S53,  354. 
Dextrit  855. 
Dextrose  345. 

pbenylhydrazon  345. 

Diaoet-amid  217. 
— -aniUd  419, 

essigester  267,  273. 

hydrazid  222. 

Diacetonamin  168. 
Diacetyl  263,  388. 

bernsteinsaure  296. 

ester  268, 273,  283. 

dihydrazon   264,  619. 

dioxim  264. 

Diacetylen  73. 

dicarbonsáure  73, 

monocarbons.  198. 

Diacetyl-glutarsaure    296. 

osazon  264. 

phenolphtaleín  531. 

propan  263,  512. 

Diacylhydroxamsfilaren 

135,  220. 
Diathoxyessigester  261. 
Diatbyl  =  Butan  53. 
átber    :=    Áthylatber 

111. 
amin  141. 

—  -aminopbenol  451. 
anilin  404. 

barbitursaure  334. 

benzole  386. 

cyanamid  316. 

Diátbylen«diainm  231, 
611. 

glykol  228. 

Diátbyl-barnstoff  142,323. 

bydrazin  143. 

^Índigo  578. 

keton  171. 

pewxyd  113. 

pbospbiasáare  144. 

—  -semicarbohydrazid 
142,  823. 
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Diathyl-sulfat  126. 

sulfid  117. 

sulfit  127. 

sulfon  117,  440. 

sulfoxyd  117. 

thioharnstoff  326. 

toluidin  572. 

Diagonalformel    des   Ben- 

zoh  378. 
Dialdehyde  136,  241,262. 
I)ial  k  jl'va  alonsúareanhy- 

dride  211,  277. 

malonsaureester    281. 

thioharnstoffe  326. 

Diallyl  68,  73,  263. 
Dialarsüare  330,  334. 
Biamid  142,  256. 
Diamido-  s.  Diamino-. 
Diamine  229,  arom.  412, 

421. 
Diamino-áihan  230. 

azobenzol  433,  435. 

benzoesáuren  376, 484. 

—  -benzole  369,  412. 

benzophenon  520. 

batan  231.. 

— -capronsaure  259,  631. 

dimethylacrídin  609. 

dioxyanthrachinou 

653. 

—  -dioxyarsenobenzol- 
dichlorhydrat  438. 

—  -diphenyl431,515,516. 

amin  404,  460. 

methan  415,   518, 

519. 

naphtaliue  541. 

phenazin     413,    422, 

613. 

phenole  450,  452. 

pheDylacridin  609. 

saurea  259. 

stilben  533. 

thiodiphenylamin  616. 

tnoxydodecanBaure 

631. 

triphenylmethan  525. 

valeríansaore  259, 

631. 
Diaminreinblau  516. 
Dianilinochinon  414. 

dianil  462,  616. 

Dianisidin  515. 
Dianthrachinonhydroazin 

553. 


Diastase  348,  353. 
Diazine  610. 
Diazo-athoxan  125. 
amino- benzol   426, 

429. 

methan  143. 

toluol  435. 

verbindungen  143, 

408,  425,  428. 
benzoesáuren  483, 

515. 

benzol  423. 

chlorid  427. 

imid  428,  437. 

kalium  428. 

natrium  400,  428. 

nitrat    423,     424, 

427. 

-perbromid  427. 

sáure  428. 

salz  429. 

Bchwefligsaures 

Kali  436. 

silber  428. 

sulfat  436. 

sulfosáuren  441. 

desoxybenzoín  521, 

534. 
essigester   254 ,    256, 

618. 

fettsaureester  254. 

guanidin  328. 

—  -jodide  427. 
Diazole  564,  579. 
Diazo-methan  143. 

—  -naphtaline  542. 
Diazonium-hydrat    426, 

428. 

salze  426. 

typus  427. 

DiazopeTbromide425, 427. 
Diazotate  426,  428. 
Diazotieren  424. 
Diazo-toluol  423. 
verbindungen    143, 

408,  422,  444,  542. 
Dibenz-alaceton  468. 

anthron  553. 

hydrazid  483. 

Dibenzo-diazine  612. 

fiíran  579. 

pyron  591. 

pyrrol  579. 

thiophen  579. 

—  -verbindungen  558. 


Dibenzoyl-dinaphtyl  554. 

essigsaure  535. 

methan  535. 

Dibenzyl  513,  533. 

amin  421. 

anilin  418. 

gruppe  532. 

hydrazin  437. 

Dibiphenylen-áthen    521, 

535. 

diphenylathan  528, 

535. 
Dibrom-Sthan  83. 

anthracene  549. 

benzole  376,  394,  397. 

bemstejnsaure  283. 

buten  73,  231. 

cyclohexan  363. 

diáthylamin  231. 

diphenyl  517. 

Índigo  578. 

malonsaureester    281 . 

nitroatban  124. 

pentan  84,  137. 

propan  84. 

propionsauren    1 95, 

198,  202. 

propylen  107. 

ppidin  622. 

xylol   392. 

Dicetyl  46. 
— -ather  112. 

malonsáure  274. 

Dichior-acetessigester  273. 

aceten  297. 

athan  83. 

ather  112. 

áthylen  87. 

—  -anthracene  549. 
benzole  366,  369,  394, 

397. 

chinolin  604. 

diphenyl  514. 

essigsaure  202,  261. 

hydrine  236. 

methan  83. 

methyl-ather  160. 

formamidinhydro- 

chlorid  304. 

naphtalin  539. 

pentan  84,  231,  602. 

phtalsáure  498. 

propan  84. 

tetraoxybenzol  437. 
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Dicblortoluole  394. 
Dicyan  302. 

acetvlen  286. 

— -diamid  315,  316. 

diamidin  329. 

diphenyl  514. 

wasserstoíf  305. 

Differenzierende  Wirkung 

386. 
DiíTusionsgeRchwindigkeit 

13. 
Diformhydrazid  142,  221. 
Digallussaure  493. 
Digitalin  627. 
Digitonin,  Dígito xin   627. 
Diglycylglycin  257. 
Diglykol-amidsáure  253. 
— -sáure  248,  251. 

anhydrid  248. 

ester  566. 

Dihydrazide  221. 
Dihydrazone  264. 
Dihydro-benzaldehyd  621. 

benzoesáuren  471, 481 . 

benzol  364. 

can'eol  509. 

cbinoxaline  413. 

coUidindicarbonsáure- 

diathylester  595,  601. 
—  -cymol  384,  502,  505, 

508. 

methylpyridin  598. 

napbtalin   539. 

napbtazin  612. 

phtalsauren  372,  379, 

497. 

pyridine  601. 

pyiTol  559.  ' 

resorcin  283,  363.        j 

terepbtalsaui*en   379.    I 

tetrazindicarbonsáure    i 

618. 
— -xylol  364,  508. 
Diindyl  571,676,576,577.  ! 
Diiso-butylen  67. 

cy an  sáure  311. 

propyl  57. 

Dijod-acetylen   87. 

benzole  394. 

Dijodoform  87. 
Dijodpbenolsulfosáure452, 
Dikaliamanilin   407,  411. 
Diketobutan  263. 
Diketo  -  cyclobutane    212, 

361. 


Diketo-dibydrobenzol  458. 

beptan  263. 

bexametbylen  363, 

499. 
hexamethylendicar- 

boDsaure  =  Dioxydihy- 

drotereph tal  sáure  499. 

ester  499,  502. 

hexan  263. 

Diketone   241,  263,  269, 

383. 
Diketo-piperazine  256, 

611. 
tetramcthylcyclobutan 

209,  212. 
Dillol  508. 

Dimetboxy índigo  578. 
Dimethyl-acetamíd  213. 

^acetessigester  272. 

acetylen  73. 

áther  =  Methyláther 

112. 

alloxan  334. 

amin  140. 

amíno-azobenzol    426, 

434. 

sulfosáure    434. 

— -anilin  404,  412,  417, 

418. 

anílínoxyd  418. 

antbracen  549,  654. 

arsenverbindungen 

146. 

arsin  146. 

benzoesáuren  485. 

—  -benzole  366,  369, 390. 

butadien  73,  227,  512. 

butandiol  227. 

butanon  172. 

carbinol  102. 

chinoline  593. 

chromon  477. 

cyclooctadiéne  512. 

dioxypurin  336. 

díphenyle  515. 

dípbenylosoteti*azjn 

619. 

essigsáui'e  189. 

— -furan  566,  567. 

—  -glyoxím   264. 

—  -barnsáuren  335. 
ketazin  169. 

— -keten  212,  277,  361. 

ketol  262. 

keton  s.  Aceton    170. 


Dimetby  l'inaleín  sáure- 
anhydríd  600. 

malonsáure  333. 

anhvdrid  277. 

malonylharnstoff  333. 

naphtaline   539,   545. 

naphty lamine  541. 

—  -nitrosamin  138. 

oxátbylamin  622. 

parabansaui*e333, 334. 

paraconsáure  288. 

pbenylengrün  461. 

phosphín  145. 

—  —  «sáure  145. 

piperazin   611. 

piperidín  601. 

propan  56. 

pyrazin   262,  611. 

—  -pyridine  593,  598. 
pyron  590. 

— -pyrrol  566,  568. 

pyiTolidinchlonnethy- 

lat  601. 

sulfat  126. 

thiophen  566,  569. 

toluidin  421. 

triazen  143. 

Dimilcbsáure  251. 
Dímorphismus  24. 
Dinaphtole  543. 
Dinapbtyle  545. 
Dinatriumglykolat  248. 
Dinicotínsáure  600. 
Dinitraniline  417. 
Dinitro  -  antbracen  549, 

550. 

antbracbinon  551. 

benzole  366,  400. 

chlorbenzol  402. 

diazobenzolimid  428. 

diphenyl  514,  515. 

diacetylen  534, 

576. 

kresol  453. 

o-kresolkalium  453. 

methan  125. 

naphtaline   539,    540. 

tt-naphtol  543. 

sulfosáure  543. 

oxydiphenylamin  451. 

phenole  366, 401, 460. 

— -toluole  387,400,401. 
Diolefine  107. 
Dioxáthylamin  231,   611. 
Dioxime  264. 
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Dioxindol  491,  571,  574. 
Dioxy-aceton  99,  236, 262. 

anthracene    549,  550. 

anthrachinone    549, 

551. 

anthranol  552. 

azobenzolsulfosáare 

435. 

benzoesáuren  492. 

benzole  442,  449,  454. 

benzophenon    520, 

528. 

bemsteinsaure  289. 

chinon  460. 

dichinoyl  460. 

dihydro-benzol  458. 

terephtalsauve  499. 

ester  383. 

diphenyle  516. 

diphenyl-amin   461. 

pbtalid  =  Phenol- 

phtaleín  531. 

flavon  591. 

isonicotinsaare  600. 

. maleínsáure  295. 

malón  ester  295. 

maloDsáure  295. 

methylpyrimidin   333. 

naphtaline   539,   544. 

snlfosáuren  516, 

544. 

naphtochinon  545. 

—  -phenyláthanolmethyl- 
amin  469. 

purin  332,  336. 

pyñmidin  333. 

steariosaure  195,  259. 

terephtalsáure  499. 

ester  383,  409. 

toluole  455. 

triphenylmetbancar- 

bonsaare  532. 
weinsaure   263,   295, 

384. 
estermonohydrazon 

426. 

—  -X viole  455. 

zimtsáuren  495. 

Dipenten    501,  502,  507, 

512. 

dihydrocblorid   507. 

tetrabromid  507. 

Dipeptide  257. 
Diphenochinon  516. 
Diphenole  514. 


Dipbensáure  516,  536, 

554,  555. 
Diphenvl   425,  513,  514, 

545.' 

acetaldehvd  520,  534. 

— -áthan  389,  517,  520, 

533. 

áthylen  533. 

amin    404,   407,  410, 

418. 
aminotetrametbvl- 

ammonium  419. 

benzol  514,  517. 

biphenyl  517. 

brommetlian  519. 

carbinol  519. 

carbonat  448. 

carbonsáure  514,  517. 

cbloressigsaurechloríd 

521. 

diacetylen  534. 

diazometban  520. 

dicarboDsaure  514, 

515,  516,  555. 
endanilodihydrotríazol 

587. 
Diphenylen  517. 

keton   521. 

oxyd  591. 

methan  521. 

methanoxyd  562,  591. 

—  -oxyd  562,  579. 
Diphenyl-essigsáure    517, 

520. 

glykol  533. 

saure  520. 

gruppe  513,  514. 

harnstoff  415. 

hydrazin  437. 

hydroxylamin  438. 

Diphenylin  514,  515. 
Dipbeny  1-j  odoniumby  dr- 

oxyd  397. 

keten  212,  521. 

keton   519. 

methan  513,  517,  518, 

519. 

methy lamín  419. 

nitrosamin  419. 

Diphenylol  514. 
Diphenyl-oxyd  448. 
-—  -phtalid  531. 

stickstoff  437. 

oxyd  438. 

thioharnstoff  420. 


Dipicolinsáure  600. 
Dipropargyl  73. 
Dipropy  l-hydroxy  1  amin 

141. 

keton   171. 

Disazo-farbstofife  433,  455. 

verbindungen  433. 

Dissoziation,  elektro- 

lytische  38. 
Disulfide  116. 
Disulfoxyde  116. 
Dithiényl  569. 
Dithio-carbamidsáare  325, 

326. 

,  Alkylderivate  326 

carbonsáure  325. 

cyaneáure  314. 

sauren  212,  213. 

salicylsáure  489. 

Dithiurethan  327. 
DitoluidoanthracMnon 

553. 
Ditolyl-amin  421. 

phenylmethan  522. 

Ditolyle  514,  515. 
Dim-eíde   330,    331,  334. 
Diuretin  336. 
Divinyl  73,  231,  239. 
di  =  racemisch  44,  249, 

290,  293,  339. 
Docosan  46. 
Dodecan  46. 
Dodecylalkobol  105. 
Dodecylen  60. 
Bodecyliden  68. 
Doppelbindung,  endocycH- 

sche  505. 
— ,  inaktive  378. 
— ,  konjugierte  62,  70. 

878. 
— ,  semicyclische  505. 
Doppelcyanide  306. 
DoppelteBindung65,  378. 
Drehungsvermogen,  mole- 

kulares  43. 
— ,  optiscbes  42. 
— ,  spezifísches  43. 
Dreifache  Bindnng  70é 
Dreiwertiger  Kohlenstoff 

523. 
Daalistische  Formeln    14. 
Dulcit  240,  260,  343. 
Durenole  442. 
Burol  382,  386,  392. 
Dynamit  237. 
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Ebullioskopische  Methode 

12. 
Ecgonin  620,  621. 
Echt-blau  616. 
— -gelb  433,  434. 

rot  544. 

Edinol  451. 

Ebrlich-Hata606;438. 
Eichengerbsáure  494. 
Eicosan  46. 
Eicosylen  60. 
Eicosyliden  68. 
Eikono^en  543. 
Eisen-albuminat  632. 

peptonat  632. 

EiweiBkbrper  629. 
Elaidinsáure  197. 
Elastin  632. 
Klayl  65. 

Elektrolyse  51,  63. 
Elektrolytiscbe   Bisso- 

ziation  38. 
Elementaranalyse  4. 
Ellagsüure  516. 
Emeraldin  461. 
Empirísche  Formeln  7. 
Emulsin    303,    354,  466, 

634. 
Enantiomorphie  22. 
Endocycliscbe   Doppelbin- 

dung  505. 
Enol  267,  484,  571. 
Entwickler  279,  451,  455, 

456,  543. 
Enzvme41,  98,  186,  250, 

348,  349,  353,  634w 
Eosin  532. 

gruppe  524,  531. 

Epicblorhydrin  237,  679. 
Erd-ol  58. 

pecb  59. 

Erepsin  634. 
Erigeronbl  508. 
Erlenmeyerscbe    Regel 

106,  163. 
Erscbopfende  Bromiemng 

503. 
Erscbopfende  Methylie- 

rang73, 138,  569,601, 

602,  621. 
Ersetzungswert  16. 
Erstarrungstemperatar  1 1 . 
ErucasSure  197. 


Erytbren  73. 
Krytbrin  239,  493. 
Krythrit  239,  338. 
lirythrodextrin  354. 
Krythronsaure   240,   259. 
ülrythrooxyanthracbinon 

549. 
Kr>throse  240,  338,  344. 
Krythrosin   532. 
üssig-atber  207. 
— -ganing    185,    186, 

250. 

—  -saure  185. 

átbylester  207. 

anbydrid  211. 

"- isoamylester  207. 

,  Salze  187. 

Ester  88,  118,  203. 

—  -regel  381,  484. 
Etardscbe  Keaktion  465, 

468. 
Eucaín  602. 
Eucalypten  501. 
Kucbinin  623. 
Kugenol  455. 
Eupion  59. 
Eurbodin  613,  615. 
Eurhodol  613. 
Rarophen  453. 
Euxanthon  591. 
Exalgin  420. 
Exaltatiou  der  Molekular- 

refraktion  42. 

F. 

Farbc  32. 

Farbstoffe,    s.    z.  B.    Tri- 

phenylmetban-,     Azo- 

farbstoffe. 
— ,  Sulfonsauren  Ton  442. 
Feblergrenze  7. 
Feblingsche  Losung 

293. 
Fencbelol  511. 
Fenchen  501,  510. 
Fenchon  502,  511. 
Fermente  235,  353. 
— ,  angeformte  41,  353, 

634. 

Fernambukbolz  628. 
Ferricyan-kalium  306, 
307. 

wasserstoffsaure    307. 

Ferrisulfocyanat  312. 


Ferrocyan-kalium  303, 

306. 

kapfer  307. 

wasserstoflfsáare    307. 

Ferrokalium-Ferrocyanid 

303. 

oxalat  279. 

Ferrolactat  251. 
Ferulasáure  4i35. 
Fette  179,  191,  237,  634. 
Fettsáurereihe  175. 
Fibroin  632. 
Ficbtelit  556. 
Fisetin  591. 

Fittigscbe  Reaktion  385. 
Flavanilin  420. 
Flavantbren  553. 
Flaveanwasserstoff  302. 
Flavol  549. 
Fiaron  590. 
FlaTonol  590. 
Flavopurpurin    549,    5¿2. 
Flecbtensaaren  493. 
Fleischmilchsaure  241. 
Flüssige  Kristalle  38. 
Flaoran  531. 
Fluor-antben  556. 

benzol  398. 

Fluoren  517,  521. 

alkobol  517,  522. 

— -on  517,  521. 
Fluorescein ,  Fluorescin 

454,  532. 
Fluoroform  86. 
Form-aldehyd    159,    261, 

415,  417. 

bisulfit    160,    232. 

hydrosulfít  160. 

natriumsulfoxylat 

160. 
Formalin    159. 
Form-amid  217,  586. 

amidoxim  221. 

aminometbylpbeDyl- 

carbinol  608. 
— -anilid  419. 

azyl-metbylketon  427. 

verbindongen  426. 

-wasserstofF  426. 

— -hydrazid  221,  586. 

bydroxarosáure  220. 

imidcblorid  218,  304. 

imidoather  156,  168, 

217. 
— -nitriloxyd  125,  811. 
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Formoxyamidoxim  221, 

311. 
Formel-Berechnung  7. 
Formeln,  ratíonelle  26. 
Formelregistríerang  31. 
Foi-min  160. 
Formol  159. 
Formorhodamin  591. 
Formóse  160,  341. 
Formyl  182. 

buttersaure  266. 

chloridoxim  221,  311. 

—  -diphenylamin  609. 
essigsáure  =  Oxyacryl- 

sáure  266,  383. 

propionsaure  266. 

Friedel-Craftssche 

Reaktion  385. 
Frucht-ather  207. 

zucker  347. 

Fmctose  342,  347. 
Fuclisin  526,  627. 

—  S  529. 

schweflige  Saure  527. 

Fucose  339. 
Fulminate  311. 
Fulmmursaure  202,  311. 
Fulven  362. 
Fumarsáure  284,  286. 

ester  285. 

Furan  562,  563,  564,  565, 
666. 

aldehyd  567. 

alkohol  567. 

derívate  294, 338, 664. 

Furfuran  564. 
Furodiazole  222. 
Furoín  567. 

Furol  -  Fui-furol  665, 667. 
Fuselol  99,  254,  567. 

6. 

G-Salz  543. 
Gárung  98. 
— ,  alkoholische    oder 

geistige  98,  250,  262, 

634. 
— ,  9chleimige  240. 
Garungs-amylalkohol  104. 

battenaure  188. 

butylalkohol  103. 

hexylalkobol  105. 

milcbsaure  249. 

GalactoDS&ure  260. 


Galactose  260,  346. 
Galabeptose  341. 
Galipotbarz  626. 
Gallápfel  493,  494. 
Galle  635. 
Galleín  532. 
Gallensauren  635. 
Gallocyanin  616. 
Gallus-gerbsáiu'e  493. 
—  -saure  445,  493,  516. 

ester  516. 

Gasdichte  10. 

bestimmong  12. 

Gasolin  67,  59. 
Gasreinigungsmasse  306. 
Gebirn  635. 
Geigenbarz  509. 
Gelatine  632. 

dynamit  237. 

Gelb  zweiterOrdnung  515. 
Geometríscbe  Isomeríe 

=  Stereoisomeríe    21. 
Geranial  163. 
Geraniol  108,    163,    500. 
Geraniumbl  108. 
Gerbsáuren  494. 
Geschlossene  Ketten 

(Ringe)  26,  231,  356, 

373. 
Getah-Gutta  613,  626. 
Gitonin  627. 
Gleichgewichtsreaktionen 

38. 
Gleicbwertigkeit  der  sechs 

Wasserstoffatome     des 

Benzols  368 ff.,  373. 
Gluko-cbeiroliu  314,  627. 

heptit  241. 

heptonsaure  261. 

beptose  341. 

nonit  241. 

Glukonsáure   260,    341, 

344. 
Glakooctít  241. 
Glukoproteíde  633. 
Glukoresine  626. 
Glakosamin  346,  636. 
Glukose  240,   260,    339, 

346. 

anbydrid  349. 

carbonsaure  261. 

pbenylbydrazon     346. 

Glukoside  344,  494,  626, 

634. 
Glukosimin  342. 


Glukoson  343,  346. 
Glukosoxlm  344,  346. 
GlukurOQsáure  266. 
Glutamin  289. 
Glutaminsaure    99 ,    289, 

630. 
Glutar-dialdebyd  263. 

—  -saure  276,  283,  596. 

halbaldehyd  266. 

Glutin  632. 

Glyceride  177,  238,  252. 
Glycerin  234. 

aldehyd  236,  262. 

dinitrate  237. 

mononi trate  237. 

phosphorsaure     235, 

237,  635. 

—  -saure  236,  268. 

schwefelsaure  235. 

trinitrat  s.  Nitroglyce- 

rin  237. 
Glycerose  262,  339. 
Qlyceryltrícbloríd     86, 

'234. 
Glycid  236. 

verbindungen  236. 

Glycin  256,  461,  630. 

—  -anbydrid     266,    257, 
611. 

Glycyl-alanin  267,  631. 

glycin  257. 

^leucin  631. 

prolin  631. 

tyrosin  257,  631. 

Glykocholsaure  635. 
Glyko-cyamin ,    -cyamidin 

329,  583. 
Glykogen  354. 
GlykokoU  247,  248,  253, 
'265,    561,   563,   630, 

633. 
— -amid  248,  256. 

ester  256. 

kupfer  255. 

Glykol-atbylather  227. 
— -aldebyd    160,     259, 

261,  337. 

—  -amid  247,  248. 

bromhvdrin  227. 

cblorbydrín  227. 

cyanbydrine  244. 

diacetat  227. 

diütbylather  227. 

dinitrat  228. 

Glykole  222. 
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GlykoUd  248. 
Glykol-jodhydrin  227. 

monoacetat  227. 

— -sáure  242,  246. 

— anhjdrid  248. 

athylester  247,248. 

schwefeisaure  228. 

Glykolursaure  3^4. 
Glykolylharnstoff  S24. 
Glykose  s.  Glukose. 
Glykoside  s.  Glakoside. 
Glykosimin  s.  Glakosimin. 
Glyknronsaure   s.    Gluku- 

ronsáure  266. 
Glyoxal  262,  384. 
Glyoxalin  562,  682. 

dicarbonsaure  582. 

Glyoxals&ure  265. 
Glyoxime  264. 
Glyoxylsaure    247 ,    266, 

279. 

diureíd  334. 

G  o  u  1  a  r  d  sches     Wasser 

188. 
Granatbaumrínde  365. 
Granulóse  353. 
GrapMtdarstellung  72. 
Grenzkohlenwasserstoffe 

46. 
Grignardsche    Reaktion 

94,  95,  160,  178,  213, 

438,  519,  524. 
Grubengas   51. 
Grünspan  188. 
Guajac  626,  626. 
Guajacol  444,  464,  469. 
Guajaconsaure   626,  634. 
Guajactinctar  626,  634. 
Guanamine  328. 
Guanase  634. 
Guanidincarbonat  328. 
Guanidine  320,  3^. 
— ,  Alkylderivate  328. 
— ,  phenylierte  420. 
Guanidoessigsaure  329. 
Guanin    330,    336,    638, 

634. 
Guano  330,  335,  336. 
Guanyl-harnstoff  329. 

sáure    633. 

Gulonsáure  260. 
Guióse  260,  340,  346. 
Gummi  354. 

gutti  625. 

Guttapercha  513. 


H. 

Hamatin  633. 
Hamato-porphyrin  633. 

xylin  628. 

Hámin  633. 
Hámoglobine  568,  633. 
Halogenalkyle  80. 
Halogenchinoline  607. 
Halogenderi^ate   der   aro- 

matischen   Reihe    394. 
—  der  Fettreihe  74. 
Halogene,  Best.  7. 
— ,  Nachweis  3. 
Harmalin,  Harmin  628. 
Harn-indican  573. 
sáure  267,  330,  332, 

335. 

— -stoff  267,   308,  309, 

321,  631,  634. 

^alkylderivate    323. 

bestimmnng  322. 

hydrazinderivate 

323. 

nitrat  322. 

sake  322;    S&ure- 

derivate  323. 
Hartgummi  512. 
Harzalkohole  625. 
Harze  625. 
Harz-ester  626. 

sáuren  626. 

Hatchetts  Braun  307. 
Hefe  98,  270,  355. 
-— -nuclá'nsfiure  633. 
Helianthin  422,  434. 
Helicin  627. 
HeUotrop  469. 
Hemellithol  386,  391. 
Hemimellithsánre  499. 
Hemipinsáure  499. 
Heneicosan  46. 
Hentriacontan  46. 
Heptacosan  46. 
Heptadecan  46. 
Heptamethylen  365. 

derívate  364. 

diamin  231. 

Heptanal  162. 
Heptane  46,  57. 
Heptanon  171. 
Heptansáure  191. 
Heptine  68. 
Heptosen  337,  341. 
Heptylalkobole  105. 


Heptylen  60. 
Heptylmethylketon  172. 
Heptylsáure  191. 
HesperítinsSure  627. 
Hesperiden  501,  507. 
Hesperidin  627. 
Hesperítin  627. 
heterocyclisch  26. 

—  Verb.    31,    356,    373, 

557  ff. 

Hexa-áthylbenzol386, 387. 

brombenzol   77,   397. 

chloi^áthan  86. 

benzol  77,394,397. 

-cyclohexan  363. 

triketohexamethy- 

len  457. 

contan  46,  68. 

decan  46. 

sáure  191. 

decylalkohol  105. 

decylamin  141. 

—  -decylen  60. 

glykol  227. 

decyliden  68. 

—  -dien  73. 

—  -diin  73. 

hydro-benzoésáure 

364,  471,  481. 
benzol    363,    372, 

374,  384. 

derívate  358. 

cinchomeronsáure 

623. 

— cumol  364. 

cymol    505 ,    506, 

508. 

isophtalsáure  498. 

^phtalsáure    372, 

487. 

pyrazine  611. 

pyridin    592,   600. 

sallcylsáure  489. 

terephtalsáure  498. 

tetraoxybenzoe- 

sánre  494. 

toluol  364. 

xvlol  364. 

—  -jodbenzol  398.     . 

methyl-aceton  171. 

benzol    382,    386, 

392. 

methvlen  =  Cyclo- 

hexan'363,  374,  384. 
bromld  84. 
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Hexa-methylen-carbon* 

saure  364. 

derÍTate  362. 

diamin  231. 

tetramin  156,  160. 

methylpararosanilin 

529. 
naphtencarbonsaare 

481. 
Hexane  46,  57,  384. 
Hexanhezol  240. 
Hexa-nitrat  d.  Starke  353. 

nitro-áthan  125. 

diphenylamin   419. 

Hex8Q>pentoUfiuren  260. 
Hexa-oxy-anthracbinon 

549,  562. 
benzol    384,    442, 

457. 
diphenyl  -  dicarbon- 

saure  516. 

phenylathan  523, 635. 

Hexine  68. 
Hexite  240,  341. 
Hexonsáuren    260,     341, 

342. 
Hexosen  337,  339,  633. 
Hexyl-alkohole  105. 

benzol  887. 

chlorid  75. 

Hexylene  60,  387. 
R-Hexykn  363. 
Hexylen-aldehyd  163. 

glykole  226. 

Hexyljodid  83,  240. 
Hexylsauren  190. 
Hippursáure  255, 483, 634. 
Histidin  583,  631. 
Hof£mannsTropfenll2. 
Hofmannsche     Reaktion 

215,  220,  222,  322. 
Holochinoid  515. 
Holz-essig  97,  186. 

geiat  97. 

gummi  354. 

— -ol  360. 

— -teer  97,  186,  444. 

zucker  338. 

Homatropin  622. 
Homo-brenzcatechin  442, 

455. 

camphersaure  511. 

cliromisomeríe  32. 

Homolkasche  Base  529. 
Homo-loge  Reihen  27. 


Homo-logie  27. 

phtalsáure  498,  546. 

Honigstein  499. 
Hordenin  469. 
Homsubstanz  632. 
Hummerpanzer  346. 
Hydantoin  324,  330,  583. 

sSure  324,  330. 

Hydr-acrylsaure  251. 

amine  229. 

anthranol  550. 

Hydrastin  624. 
Hydrastinin  624. 
Hydr  -  atropasáure  478, 

485. 

azide  436. 

der  Sáuren  221. 

—  -azin  256,322,328,618. 
azine,  arom.  410, 426, 

435. 

der  Fettreihe  141. 

azinoacetaldehyd   261. 

azinofettslluren  255. 

— -azoanisol  515. 

azobenzol  430,  431. 

azodicarbonamid   308, 

329,  587. 

azodicarbonimid  587. 

azomethan  142. 

azone,  arom.  434, 436. 

der  Fettreihe   158, 

169,  426. 
Kohlenhydrate 

343. 

azonperoxyde  158. 

azotoluol  431,  515. 

azoverbindung  430. 

ierung    nach    S  a  b  a  - 

tier-Senderens    41. 

inden   546. 

derívate  545. 

indinsSore  491. 

Hydro-acrídin  592,  609. 

anthracen  546,  548. 

anthranol  549. 

hydroaromatisch  362. 
Hydro-benzamid  466. 

benzoesauren  471. 

beuzom  533,  534. 

carbostyril  485,  604. 

chelidonsaure  296. 

chinon  383,  442,  455, 

458,  634. 
carbonsaure    492, 

493. 


Hydro-chinon-dicarbon- 

sauí-e  458,  499. 
tetracarbonsáure 

499. 
cumarsáuren  476,  479, 

490. 

isophtalsáure  498. 

— -lyse  93,  349. 

mellithsáui'e  500. 

muconsauren  284. 

naphtochinone  544. 

orthocumarsaure  490. 

paracumarsaare    490, 

627. 
phenazin    422,   612, 

613. 

phtalsauren  379,  497. 

Borbinsaure  195,  196. 

— -sulfit  HF  160. 

terephtalsauren  379, 

497. 

—  -terpene  502. 
Hydroxam-sáuren    124, 
159,  203,  220. 

oxime  203,  220. 

Hydroximsauren  220. 

Hydroxyl  18. 

amine  141,  311,  405, 

435. 

aminderívate    der 

Sáuren  220. 
aminobenzaldehyd 

467. 
Hydro-zimt-saure    478, 

485,  487. 
carbonsaure    498, 

541. 
Hyoscin  620,  622. 
Hyoscyamin  620,  622. 
Hypnon  468. 
Hypoxanthin  330,  336. 
Hyraldit  160. 
Hystazarin  551. 

I. 

Idit  241,  260,  340. 
Idonsáure  260. 
Idose  260,  340,  346. 
Idozuckersáure  294. 
Imesatin  575. 
Imid-azole  564,  582. 

azyl-athylamin    583, 

632. 
alanin  583,  631. 
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Regíster. 


Imid-basen  133. 

—  -chloride  130, 203, 217, 
482. 

Imido-átber  203,  217. 

—  -carbamid  328. 

azid  328,  587. 

g'*uppe  325. 

thiomethyl  325, 

327. 

thiosáure    325, 

327. 

verbindangen    325. 

carbon-dithiosáure 

325. 

monothiosáure  325. 

carbonverbindungen 

325. 
dicarbonsáurediáthyl- 

ester  321. 

harnstoff  328. 

kohlensáure  319. 

thioáther  203,  219. 

Imine  229. 

Iminometliylisonitríl    305. 
Immedial'blau  451. 
— -farbstoflfe  451. 
Inaktive  Doppelbindung 

378. 
Jnaktives  Gemenge  294. 
Indamine  460. 
Indanthren-blau  RS  553. 

bordeaux  553. 

dunkelblau  653,  554. 

farben  553. 

—  -gelb  R  553. 

goldorange  553. 

rot  553. 

Indazol  562,  581. 
Inden  546. 
Indican  576. 

índigo    420,    467,    483, 
484,    487,    534,  571, 

578. 

carmin  577. 

— -íde  Farbstoffe  578. 

^imine  577. 

küpe  577. 

^purpurin  578. 

sulfosaure  577. 

IndigweiJJ  571,  577. 
Indikator  434,  628. 
Indirubin  578. 
Indischgelb  591. 
Indoanilin  461. 
Indoinblau  615. 


Indol  500,  562,  570,  571, 
572,  624.  632. 

alanin  573,  631. 

aldehyd  573. 

carbonsaure  571,  573. 

essigsaure  573. 

propionsaure  573. 

Indo-phenin  569. 

reaktion  390. 

phenole  414,  461. 

Indoxyl  571,  573. 

aldehyd  574. 

— -saure  571,  574. 

ester  574. 

schwefelsaure  571. 

schwefels.Kalinm  573, 

574. 

Induline  614,  615. 
Indulin-farbstoffe  462. 

scharlach  614. 

schmelze  616. 

InosinsSiire  633. 
Inosit  347,  363. 
Internationale   Nomenkla- 

tur  27. 
Inulin  354. 
Inversión  348. 
Inversionskoeffízient   348. 
Invertase  349,  353,  634. 
Invertin  353. 
Invertzucker  348. 
lonen   513. 
lonenreaktionen  38. 
lonisation  277. 
lonon  513. 
Iren  513. 
Iridin  627. 
Iridolin  608. 
Irígenin  627. 
Iron  513. 

Isáthionsaure  2S2,  233. 
Isatin  267,485,492,571, 

574,  577. 

añil  575. 

— -anilid  575,  576. 

chiorid  575. 

sanre  492,  574. 

saures  Kalium  574. 

Isatol   575. 

Isatosaareanhrdrid  575. 
Isatoxim  575. 
Isindazol  581. 
Iso-amyl-alkohol  104. 

bromid  83. 

cWorid  75, 


Iso-amyl-nitrit  121. 

anthrañavinsaure  549. 

barbitursaore  333. 

bemsteinsanre  283. 

—  -borneol  510. 

bornyl-acetat  510. 

chiorid  510. 

batan  54. 

buttersaure  189»  252, 

511. 

butyl-alkohol  99,  103. 

carbinol    99 ,    1 04, 

257. 

butylen  66. 

butyl-jodid  75,  82. 

kresol  453. 

butyrylchlorid  209. 

—  -chinolin  545, 603,608. 
cinchomeronsaure 

600. 
coniin  598,  602. 

—  -erotonsáure  196. 
cyanide  131. 

cyansaureester  215, 

220,  222,  309. 

—  -cvanursáureester  310. 
cyclisch  26. 

cyclische  Verbindan- 
gen 31,  356. 

—  -cymidin  421. 
cymol  392. 

dialur8§,are  333,  335. 

diazo-benzolkaliam 

426,  428. 

benzol natriam  436. 

hydrate  426,  427. 

tat  426,  427,  428, 

564,  587. 
verbindangen  427,. 

564,  587. 
dalcit  389. 

—  -^lurol  386. 

eugenol  455,  469. 

f erulasSore  s.    Hespe- 

retinsaure  627. 

glakosamin  346. 

harnstoff  320. 

hydrobenzoín  533. 

Eohlenwasserstoffe  48. 

— -leucin  99,  104,    257, 

630. 

maltose  351. 

merie    14,     17,     48, 

54,    112,    136,    166, 

183;  geometrische  21; 
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ctereochemische      21; 

gemischte     381;     «ier 

Benzolderivate     368, 

381,  405. 
Iso-mene  s.a.OrtsisQinerie, 

Kernisomerie,    Seilen- 

kettenisomeríe. 
nicotinsáure  600. 

—  -nitramine  140. 
nitramintettsáuren 

255. 
nitrile  131,  408. 

—  nitroso-aceton     169, 
171,  611. 

-campher  511. 

gruppe  273. 

ketone  169, 

malonester  281. 

methvlaceton  171. 

propionsáare  201. 

pentan  56. 

phtelaldehyd  467. 

phtalsaure   391,    441, 

496. 

nitril  441. 

pren  73,  512.  — 

propyl  55. 

aíkohol  102. 

-amin  141. 

benzaldehyd  467, 

benzoésáure  480, 

485. 

benzol  385,  392. 

bromid  82. 

essigsaure  190. 

—  -propylidenacetessig- 
ester  273. 

propyl-jodid  75,  82. 

methyl-benzol  392. 

503. 
ketocyciohexen 

502. 

pyridin  598, 

rhamnose  338 ,  339; 

343. 

saccharin  260. 

saccharinsaure  260. 

—  -sulfocyansáure  314. 
yaleraldehyd  162. 

—  -Taleriansaure  190. 

isoamylester  208. 

valerylchlorid  210. 

xylol  391. 

zimtsáuren  486. 

Isiiret  221,  322. 


Itaconsaure  284. 

anhydrid  298. 

Itamalsáure  28b. 

j. 

Japan-campher  510. 

lack  625. 

Jasminblütenól  464,  484, 

572. 
Jod,  dreiwertiges  76, 398, 
Jod-acetylen  383. 
— -athyl  75,  81. 
anilin  415. 

—  -benzol  394,  397. 

butan;  -butyl  75,  82. 

cyan  308. 

cyclohexan  363. 

fette  238. 

hexan  83. 

— -ipin  238. 
— -methyl  75,  83. 
Jodobenzol  397. 
Jodoform  85. 

reaktion  102. 

Jodol  568. 
Jodonium basen  397. 
JodoBobenzol  397. 
Jod-propan  82. 
propionsaure  202. 

—  -propyl  75,  82. 
Juglon  545. 

Kaffee-gerbsáure  494. 
— -bl  567. 

sáure  495. 

Kairolin  608. 
Kakodyl  148. 
— -chlorid  146,  148. 
— -oxyd  146,  148. 

saure  146,  148. 

trichlorid  146. 

Kalium 

-antimonyltartrat  292. 

benzoat  481. 

íerrocyanid  306. 

isocyanat  308, 

*  — 

methylat  98, 

—  -natriumtartrat  292. 

tartrat  292. 

Kalkstickstoff  316. 
Kampfer  s.  Campher. 


Katalase  634. 
Katalvsatoren,  positive  40, 

634. 
Katalyse  40. 
Katigen-farbstoffe  451. 

schwarz  451. 

Kautschuk  73,  263,  265, 

511,  626. 

diozonid  512* 

K  e  k  u  I  é  s    Benzolformel 

378. 
Eeratin  632,  633. 
Kermessaure   636. 
Kemisomerie  381. 
Kerosén  59. 
Ketazine  169. 
Keten  212. 

basen  212. 

Ketene  209,  211,  361. 
Ketime  168. 
Ketin  611. 
Keto-buttersáure  266, 271 . 

Enol-Tautomerie  267. 

— -foi-m  267,  484,  571. 

heptamethylen  364. 

hexamethylen  363. 

ketene  211,  212. 

Ketole  262. 

Keton-aldehyde  265,  383. 
alkohole    242,    262, 

345,  468. 
Ketone,  arom.  467. 
— ,  cyclische  277,  357. 

—  der  Fettreihe  164, 383. 
Keton-sauren,  arom.  470, 

490. 
der  Fettreihe   242, 

266. 
spaltung  271,  295. 

—  -superoxyde  167. 
Keto-pentamethylen    277, 

361. 

pyrazoline  580. 

pyrrolidin  569. 

Ketosen  345. 
Ketotetrahydrobenzolderi- 

vate  383. 
Ketoxime  123,  169,  172. 
Ketten,   geschlossene  25, 

30. 
— ,  heterocyclische  26, 
— ,  Í8o cyclische  26. 

isomerie  113. 

— ,  offene  25. 

— ,  ringfórmige  80« 
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Kieselsaureester  129. 
Kinogerbsaure  494. 
Klassifikation    der    organ. 

Verbindungen  31. 
Klee-saure  278. 

salz  279. 

Knall-quecksilber  311, 

469. 

sáure   125,  221,  311. 

— -silber  311. 
Knoblauchol  118. 
Knochenteerol  593. 
Koagulieren  631. 
Kornersche  Benzol- 

formel  378. 
Kohlen-hydrate  386. 
oxychlorid  319. 

—  -oxvd-hamoglobin  633. 

-kalium  384,  467. 

spaltung  295. 

—  -oxysulíid  313,  326. 

saare-áthylester  318. 

Assimilation  160. 

derívate  317. 

methylester  318. 

propylester  318. 

stoff-atome,  asym- 

metrische  21,  44. 

—  — ,  Bestimmung  4. 

,  dreiwertiger  523. 

,  Natur  des  25. 

ketten  25. 

oxycbloríd  319. 

sub-oxyd  212,  277, 


sulfid  280. 

wasserstoffe,  Eintei- 

lung  30. 

,  arom.  385. 

der  Fettreihe  46. 

,  nórmale  48. 

Kolophonium    509 ,    625, 

626. 
Komansáure  590. 
Kondensatíonen  157,  537, 

605. 
Kondensierte   Benzolrínge 

536,  537. 
Konfiguration  21. 
Konjugierte       Doppelbin- 

dnngen    42,    62,    70, 

163,  878. 
Konstitution  17,  19. 
Konstitutionsformel  18. 
Koordinationsformel  182. 


Kopal  625. 
Korksaure  274. 
Krappwurzel  551. 
Kreatín  329. 
Kreatinin  329,  583. 
Kreosol  444,  455. 
Kresole  442,  445,  463. 
KresolschwefeUaure  448. 
Kresotinsüure  490. 
Kresylschwefelsaure  453. 
Kristall-ather  112. 

alkohol  97. 

benzol  523. 

Krístalle,  flüssige  38. 
Krístallin  414. 
KrisUllviolett  529. 
Krokonsaure  dfíZ,  457. 
Krofons&ure  s.  Crotons. 
Kryogen-farbstoffe  451. 

schwarz  451. 

Kryoskopische  Methode 

11. 
Kümmelol  501,  506,  509. 
— ,  romisch  500. 
Küpenfarbstoff  553,  554, 

578. 
Kunstseide  352. 
Kapferzinkpaar  52,  150. 
Kyanidine  617. 
Kyanmethine  131,  610. 
Kyanol  414. 
Kyaphenin  562,  617. 

L. 

1  =  lavo  44,  339. 
Labferment  634. 
Lacease  634< 
Lacke  552,  625. 
Lackmus  455,  628. 
Lactam;  -bildang484, 559, 

571. 
Lactamid  251. 
Lactase  349,  353,  634. 
Lactid  250,  251. 
Lactím ;  -bildung  484, 559, 

571. 

formel  332. 

Lactobiose  348,  351. 
Laciocaramel  851. 
Lactone  262,   258,    270, 

561,  663. 
Lacto-phenetidin  452. 

phenin  452. 

Lactose  351. 


Lactyl-harnstoff  324. 
phenetídin  452. 

—  -saure  251. 
UvuUtt-aldehyd  265,  512, 

567. 
-peroxyd  512. 

—  -saure  266,  273. 
Lavulose  347. 
Lanolin  635. 
Laubenheimersche 

Reaktion  556. 
LaurínsSure  191. 
Lauroii   172. 

Lauthsches  Violett  616. 
LeBel-van  'tHoffsches 

Gesetz  21. 
Lebenskraft  1. 
Leberstarke  354. 
Ledthin  635. 
Leim  253,  632. 

zucker  255. 

Leinolsaure   s.    Linolsaure 

197. 
Linolensaure  197. 
Leken  59. 
Lemongrasol  163* 
Lepiden  567. 
Lepidin  607. 

Leucin  99,  104,  257,  630. 
Leucol  607. 
Leuconsáure  362,  457. 
Leucylglutaminsáure  631. 
Leuk-auilin  526,  528. 

aurín  530. 

Leukobasen  524. 
Leuko-malachi tgrün    417, 

525. 

rosolsaure  530. 

^thionin  616. 

verbindungen  524. 

Lichenin  354. 

Licht-blau  530. 

brechungsvermbgen 

42. 
Liebermannsche  Nitro- 

soreaktíon  417,  446. 
Lignocerínsaure  192. 
Ligroin  57  Anm. 
Limonen  501,   505,  507. 

tetrabromid  501,  508. 

Linalool  106,  500,  502. 
Linolsaure  197. 
Lipasen  634. 
Lbslichkeit  32. 
Loslichkeitsabnahme  12. 


Losangstemperaturf     krí- 

tiscfae  33. 
Loiponsáure  623. 
L  o  s  s  e  n  sche    Beaktion 

220,  222. 
Luftverdrangungsmethode 

13. 
Lnpetidine  600. 
Luteolin  591. 

monometbylüther  591. 

Lutidine  594,  598. 
LutídinsftuTe  600. 
Lycetol  611. 
Lycopin  628. 
Lysidin  583. 

Lysin  231,259,631,632. 
Lysol  453. 
Lyxonsáure  259. 
Lyxose  339,  342,  344. 


m   =   meta  s.   Metaver- 

bindungen. 
Magnesiumyerbindungen, 
org.  s.  Organomagne- 
siumverbindungen. 
Malachitgrün  526. 
Malamid  288. 

sáure  288. 

Maléín-dialdehyd  263. 
— -saure  284,  285. 

athylester  285. 

^anhydrid  284,  285. 

imid  288,  568. 

Malon-aldebydsáore    477. 
estersyntbesen  281, 

475. 
saure  158,  275,  276, 

277,  280. 

athylester  280. 

anhydrid  277. 

halbchlorid  280. 

Malonyl  275. 

chlorid  280. 

harnstoflf  333. 

Maltase  349,  353,  634. 
Maltobionsáure  349. 
Maltobiose  351. 
Maltose  351,  354. 
Malzzucker  349,  351. 
MandeUaure  470,  476, 

479,  491. 
Mannid  240. 
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Mamiit  240,  260,  341, 

346. 
Mannitan  240. 
Mannoctit  241. 
Mannoctose  341. 
Mannoheptit  241. 
Mannoheptose  341. 
MannonoDose  341. 
Mannonsüare  260,  341. 
Mannose  260,  341,  346. 
Mannozackersaare  294. 
Margarinsaure  191. 
Massenwirkangsgesetz  39, 

204. 
Mastix  625. 
Matrícariacampher  511. 
Mauvein  615. 
Meconin  622. 

—  -saure  499,  622. 
Medialenergie  268. 
Mekonsáure  590. 
Melam  316. 
Melamin  316. 
Melampyrín  240. 
Melasse  350. 

entzuckerung  350. 

schlempe  304,  306. 

Melen  67. 
Melibiose  351. 
MelilotsSure  490. 
Melissins&ure  192. 
Melissylalkobol  105. 
Melitriose  351. 
Melliten  392. 
MeUitbs&ure  384,  392, 

471,  499. 
Mellophansáure  499. 
MendiuBscbe    Beaktion 

135,  216. 
Mentba-campher  508. 

dién  505,  507,  508. 

dienon  509. 

Mentban  505,  506. 

— -diol  509. 

— -ol  506,  508,  509. 

—  -on  506,  508,  509. 
Menthen  502,  505,   508. 
ol  509. 

on  508. 

Menthol  502,  506,  508. 
Menthon    502,  506,   508. 
Mercaptale  156. 
Mercaptan  114,  115,  117. 
Mercaptide  117. 
Mercaptol  168,  171. 


Bernthsen,  Oigan.  Chemie.   13.  Aofl. 
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Mercurí&lin  139. 
Mercuricyanorate  310. 
Mercurirhodanat  313. 
Merichinoid  515. 
Merochinen  623. 
MesacoD  saure  284. 
Mesidin  406,  421. 
Mesitylen  377,  383,  391. 

—  -saure  478,  485. 
Mesityloxydl68,171,265. 
Mesogruppe  548. 
Mesorcin  442,  455. 
Mesoweinsáure  240,  290, 

294. 
Mesoxal-aldehyds&ure  295. 

saure  295. 

Mesoxalylbamstoff  334. 
Meta-cbloral  162. 

cylcblorid  171. 

diamine  413. 

Metaldehyd  157,  161. 
Meta-fulminursSure    311. 
— -merie  14,  113,  381. 
Metallketyle  520. 
Metanilsáure  441. 
Meta-saccbarin  260. 

sáure  260. 

styrol  894. 

^v  erbindungen     371, 

375,  380. 
Metbacrylsaure  196. 
Methan  51. 
Metbanal  159. 
Methan-amid  217. 

derívate  31,  46. 

dicarfoons&ure  274. 

dioxydimetban  160. 

diBulfosaure  128,  232. 

Methanol  97. 
Methanoyl  182. 
Metban-saure  188. 

sulfosauren  128. 

tetracarbonsSure  298. 

— -thiol  116. 

thio-methan   117. 

trisulfogaure  128. 

Methazonsáure  124,  261. 

Methen  65. 

Methenyl,    Radikal    30, 

85. 

—  -amidoxim  221. 
amino-phenol  461, 

583. 

thiophenol  451. 

Methin,   Radikal  30,    85. 

42 
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Methionsáure  232. 
Methoxy-aoiline  451. 

benzol  447. 

chinoline    603,    607, 

623. 
Methozyl  -  Bestimmung 

nach  Zeisel  448. 
Methoxy-lepidin  607. 

pyridin  599. 

Methvl  29,  53. 

— -acet-anilid   404,  420. 

essigester  272. 

acetylharnstoff  215, 

aci'idin  609. 

adipinsaure  283,  508. 

ápfelsáure  288. 

— -áther  19,  112. 
athylcarbincarbinol 

99,  104. 
Methylal  160. 
Methyl-alkohol  97,  463. 
aíloxan  334. 

—  -aminophenol  451. 

— -amin  133,  136,  139, 

304,  621. 

platinchlorid  136. 

amylather  112. 

— -anilin  404,  406,  417. 

anthracene   549,  654. 

antbrachinon  554. 

arbutin  627. 

arsen-dicbloríd,  -oxyd, 

-tetrachloríd  146. 

arsinsaure  146,  148. 

Methylate  96. 
Methyl-azjd  143. 

—  -benzimidazol  413. 
benzol  s.  Toluol  366, 

390. 

bromid  80. 

butadien  73. 

bu  tan  56. 

-disaure  283. 

butanole  104. 

bulan  sáure  190. 

carbamidsáureáthyl- 

ester  321. 

carbithiosaure  213. 

carbostyril  604. 

—  -chinolin  593, 604, 606, 

607. 

chloramin  140. 

chlorid  80. 

chloroform  86. 

cumarín  477. 


Methyl-cyanamid  316. 

cyanid  130. 

cyclohexanon  508. 

—  -dichloramin  140. 
dihydroglyozalin  583. 

—  -diphenylamin  410, 
419. 

Methvlen  65. 

aminoacetonitril  255. 

bis-acetessigester  273, 

296,  383. 
— -blau  422,  617. 

bromid  83. 

chlorid  83,  595. 

diamin  230. 

dihydrobenzoésáure 

621. 
— -jodid  83. 
Methylenitan  341. 
Methyl-furan  265,  567. 

furol  567. 

glukosid  626. 

glykokoU  256. 

glyoxal  265. 

acetal  261. 

glyoxalin  583. 

—  -grün  529. 

halogenbutan  83. 

hamsaure  335. 

harnstoff  323. 

heptenon  172. 

bydantoin  324. 

hvdrazin  138,  142. 

hydrocMnon  627. 

hydroxylamine  141. 

ierung,  erschopfende 

73,    138,    569,    601, 

602,  621. 

índole  578. 

isatiu  575. 

^isatinsáure  575. 

iso-cyanid  132. 

harnstoff  323. 

propylbenzol  392. 

—  -jodid  80. 

—  -jodpropane  82. 
keten  212. 

magnesiumjodid  150. 

malonester  281. 

— -mercaptan  116,  632. 

morphin  622. 

naphtaline  539,  545. 

naphtylamine  541. 

nitramin  138,  140. 

nitrat  120. 


Methyl-nitrit  121. 

nitrolsáure  124,   311. 

nitrosol8áure221,  311. 

orange  434. 

oxychinolin  604. 

parabansaure  333. 

pentamethylen  393. 

pentantetrolsáure  259. 

pentose  341. 

phenazin  614. 

phosphin  145. 

phosphorsaure  145. 

piperídin  601. 

propandisaure  283. 

propanole  103,  104. 

propansaure  189. 

propen  66. 

propensaure  196. 

propylbenzol  387. 

pseudoisatin  575. 

—  -pyridine  593, 594, 598. 

pyridon  599. 

pyrogallol  442. 

pyn-ol  668. 

quecksilbercMoríd 

151. 

schwefelsSure  126. 

senfól  314. 

sulfhydrat  116. 

— -sulfid  117. 

sulfosaure  128. 

tetrahydro-chlnolin 

608. 

nicotinsaure  624. 

methylester 

624. 

thiocarbamid  325. 

thioharnstoff  327. 

thiophen  569. 

toluidin  421. 

uracil  331,  333,  610. 

irrethan  321. 

violett  417,  529. 

xanthogenamid  327. 

zinkjodid  151. 

Metol  451. 
Miazin  610. 
Michlers  Keton  520. 
Mikroanalyse  6. 
Milch-case'ín  634. 

sáure-áthylester  251 . 

aldehyd  242,  261. 

acetal  262. 

amid  251. 

anhvdrid  250,  251. 
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Milchsáure-bakteríen- 
zymase  250. 

—  -baziUen  250,  251. 

—  -giirung  248,  251,  634. 
Milch-sáuren  249  ff. 

zucker  348,  351. 

Millons  Reagens  629. 
Mirbanbl  400. 
Molekulare  Umlt^erongen 

195,  371,  410,  431. 
Molekulargewichtsbestim  - 

mung,  chemische  8. 
— ,  physikalische  10. 
Molekala]>refraktion  42. 

^voItuh  34. 

Monazole  564. 
Mono-athylin  235. 

benzodiazine  611. 

brom-bemsteinsaure 

283. 

toluol  398. 

chlcr-aceton  171. 

acetylchloñd   210, 

248. 

alkohol  101. 

essigester  208. 

essigsáure     198, 

202,  247. 
malonsánreester 

281. 

toluol  398. 

derívate  s.  auch  diese 

selbst. 

—  -formin  106,  184,  237. 

methyl-diphenyl    516. 

aminophexiol  451. 

-hamsánren  335. 

phenylthioharnstoff 

420. 

thioglykol  228. 

Monureide  330. 
Moosstarke  354. 
Morín  591. 

Moríngagerbsáure  494. 
Morphin  555,  622. 
Morpholin  231,  562,  589, 

611. 
Moscbus,  künstlicher  402. 
— ,  natürlicher  636. 
Mucine  633. 
Multirotation  s.  Mutarota- 

tion. 
Mnrexid  834. 

probé  334. 

Muscaiin  232. 


Muscon  636. 
Muskelzucker  363. 
Mutarotation  43,  346. 
Mutterkom  583. 
Myricyl-alkohol  105. 

—  -jodid  58. 
Myrístin-saure  191. 
— -aldehyd  162. 
Myríston  172. 
Myronsaure  627. 
Myrosin  627. 

N. 

n  =  normal  54. 

Nachtrage  6r2. 

Napbta  s.  Petrolather  59, 

283. 
Naphtacen  556. 
Naphtacrídine  609. 
Naphtalin  496,  536. 
dicarboDsauren    539, 

545.  ' 

— -dicbloríd  539. 

disulfosauren  542. 

sulfosáuren  542. 

tctrachlorid  539. 

trísulfosáuren  542. 

Naphtalsaure  545. 
Napbtanthracen  556. 
Naphtazarín  540,  545. 
Naphtazin  613. 
Naphtene  58,  60,  363. 
Naphthions&ure  542. 
Napbto-cbinoline  603, 608. 

chinone  541, 544,  609. 

Napbtoesauren  539,   545. 
Kaphtol  487,   537,    539, 
542. 

— -blau  461. 

disulfos&uren  589,543. 

farbstoffe  543. 

— -gelb  S  543. 

methylSther  543. 

schweflige  Saure  541. 

sulfosáuren  516,  539, 

543. 

Napbto-phenazín  612, 613. 

—  -phenoxazin  612. 
Naphtyl-amine  539,  540, 

541. 
axnlnsulfosáuren    616, 

539,  542. 
Kaphtylendiamine    639, 

541. 


Naphtylindigo  578. 
Narceín  622. 
Narcotin  622. 
Natracetessigester   269, 

270,  272. 
Natríum-acetanilid  419. 
— -athyl  150. 

áthylat  102. 

amid    268,   299,  306, 

315,  573,  577. 
— -azid  201,  308,  309. 
cyanamid  s.  Cyanamid- 

natríum. 

kautschuk  612. 

malonsSureester    288, 

383,  499. 

mercaptid  117. 

methyl  150. 

racemat  294. 

Natronzellstoff  352. 
Nebennierensubstanz  469. 
Kegative  Gruppen  281. 
Negati  ve  Natur  des  Phenyls 

368,  380,  403,  443. 
Nelkenol  455,  567. 
Neosalvarsan  438. 
Neradol  D  453. 
Neradol  ND  542. 
Nerol  108,  163,  500. 
Nerolin  543. 
Nervensubstanz  686. 
Neufuchsin  526,  527. 
Neurín  232. 
Neutralrot  613. 
Nicotin  624. 
— -sáure  600,  624. 
Nigrosine  616. 
Nilblau  616. 
Nitr-acetaniHde  416. 

amid  321. 

amine    138,     140, 

428. 

aminophenole  450. 

aniline  381,  401,  404, 

416. 

anilsslure  469. 

Nitrile,  arom<  473. 
—  der  Fettreihe  129. 
Nitrilverbindungen  166. 
Kitro-acet-aldehyd  261. 

aldoxim  124. 

— -áthan  122. 

alizarín  552. 

anisol  616. 

anthracen  549, 

42* 
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Nitro-beozaldehyde 

554,  576. 
benzoesauren  470, 

483. 
benzoesaureathylester 

102. 
—  -benzol  367,  400,  414, 

425,  449. 

-isodiazotat  428, 

sulfosauren  440. 

benzoylameisensaure 

492. 

benzylchlorid  467. 

brom-benzoesaure  370. 

benzole  402. 

chlorbenzole  402. 

derívate,  arom.  399. 

der  Fettreihe  121. 

diaminotríphényl- 

methan  526. 
diazobenzolchloríd 

428. 

dibrombenzole  376. 

dimethylanilin  418. 

dipbenyl  514. 

essigsaure  122,  124. 

— -fettsanren  201,  253. 

form  125. 

glycerin  237. 

guanidin  328. 

harnstoff  323. 

hexan,  122. 

bydroxylamin.121 ,159. 

isatin  575. 

Nitrols&uren  124. 
Nitro-mannit  240. 

mesitylen  400. 

methan  122. 

-quecksilber  311. 

Nitron  587. 
Nitro-naphtaline  539, 540. 

sulfosauren  539. 

napbtole  543. 

napbtylamlne  541. 

Nitronsáuren  123,  401. 
Nitro-phenole    381,    401, 

443,  447,  449. 

phenol-kalium  450. 

natrium  450. 

pbenyl-acetylen   402, 

487. 
brenztraubensaure 

492. 
milchsauremethyl- 

keton  576. 


Nitro-phenylpropiolsaore 

487,  576. 

phtalsauren  408,  537. 

prussidwasserstoff- 

saure  307. 
Nitrosamine  138, 404, 410, 

417. 
Nitrosaminrot  428. 
Niti-osate  62,  121. 
Nitroso-aoetanilid  419. 

alkylanilin  614. 

anilin  418. 

benzaldebyd  467. 

benzoesaure  467. 

—  -benzol  402,  414,  426. 
benztoluid  581. 

—  -chloride  67,  126. 

—  -derívate  (aromat.)  402, 
404,  446. 

dimethylanilin    404, 

411,  413,  418. 

dipenten  507. 

dipbenylamin*  404, 

419. 

fettsáurecster    125, 

201,  273. 
— -fettsauren  201,  253. 

gruppe  402. 

— -indol  572. 
iudoxyl  574. 

—  -limoQen  502, 508,  509. 
methylurethan    143, 

321. 

monometbylanilin  418. 

napbtole  543. 

— -pbenol  41.8,  459. 

pbenyl-bydrazin  437. 

— bydroxylamin  438. 

propionsáureester 

201. 

reaktion  417. 

verbinduDgen    125, 

402 ;  s.  aucb  Isonitroso- 

verbindungen. 
Nitro-styrol  402. 

syl  159. 

thiophen  569. 

toluidine  421. 

— -toluole  377,  400,401, 

483,  515. 
uracil ;    -carbonsáure 

333. 

urethan  321. 

^verbindungen,  aromat. 

399. 


Nitro-verbindungen  der 

Fetü-eibe  121. 

weinsaure  293. 

xylole  876,  400. 

zimtsaure  486. 

—  —  -^bromid  485. 
Nobels  Sprengol  237. 
Nomenklatur  der  Aldehyde 

und  Eetone  167. 

Alkobole  95. 

aromatischen 

Sauren  472. 
heterocycliscben 

Verbindungen  562. 
Kohlenwasserstoffe 

55. 
Polymethylen- 

derívate  358. 

Terpene  505. 

— ,  ofíizielle  27,  55. 
Nonadecan  46. 
Nonanal  162. 
Nonane  46,  57. 
Nononapbten  364. 
Nonosen  387. 
Nonylalkohole  89. 
Nonylene  60. 
Nonylmethylketon  172. 
Nonylsáure  191. 
normal  48,  54. 
Noim.  Diazotat  428. 
Novocain  484. 
Nucleíne  633. 
Nucleínsauren    333,    336, 

833. 

O- 

o  =  ortho    siebe    Ortbo- 

verbindungen. 
„0.  N."  =  offizieller 

Ñame  27. 
Octa-decan  46. 

decylalkohol   89,  105. 

decylen  60. 

decyliden  68. 

Octane  46,  57. 
Octochlorindigo  578. 
Octosen  337. 
Octyl-alkohol  89,  105. 

benzol  386. 

Octylen  60. 

Octylsaure  s.  Caprylsaure 

191. 
Olbildendes  Gas  65. 


Begister. 


661 


ól  der  hollánd.  Chemiker 

61. 
Ole,  atherísche  500. 
— ,  tette  287. 
Ól-saure  193,    195,    196, 

635. 
— -8üi5  234. 
Onanthol  162. 
ÓnanthylBAure  191. 
Offizieller  Ñame  27,    55. 
Olefíne  30,  59,  61. 
Oleín  238. 
Oleo^stearin  238. 

^palmitostearin  238. 

Oliben  501. 
Olide  252. 
Olivenbl  237. 
Opians&ure  499,  624. 
Opiumbasen  622. 
Optische  AktiTitat  42. 
Optisches      Drehungaver- 

mogen  43. 
—  Verhalten  41. 
Orange  II  543. 
— 111  434. 
Orangenol  484,  500. 
Orcein  455. 
Orcin  442,  455. 
Organomagnesiumverbin- 

dnngen ,    aliphat.    94, 

95, 150, 153, 159, 170, 

178,  213. 
— ,  arom.  438. 
Organometalle    149,  438. 
Ornithin  231,  259,   329, 

631. 
Orseille  455. 
Orsellinsaure  455,  493. 
Ortbo  -  ameisensáureester 

177,  284. 

amide  219. 

chinon  460. 

diamine  413. 

essigsanreester  234. 

form  489. 

koblensáoreSthylester 

239. 
verbindiugen   871, 

375,  380. 
Orts-bestimmangen       der 

arom.  Bi-  u.  Triderivate 

376,  377. 

isomerie  113. 

Osazone  264,   343,   845, 

436,  618. 


Oscillationstheoríe  268, 
378. 

Osmoseverfahren  350. 
Osmotiscber  Druck  11. 
Osone  343. 
Oso-tetrazine    562 ,    584, 

618. 

triazole  584,  619. 

Oxathyl  229. 

amin  229,  231. 

methyltetrabydropyri- 

din  620. 
trimethylammonium- 

bydroxyd  231. 
Oxalat-Entwickler  279. 
Ozal-easig-ester  269,  295. 
saure  270,  287, 

295. 

ester  277,  279. 

—  -oxy essigsslur e   261, 

295. 

saure  179,   183,   274, 

278,  330,  384. 

athyl  ester  279. 

methylester  279. 

toluid  675. 

Oxalursáure  380,  333. 
Oxalyl  276. 

bromid  279. 

cblorid  277,  279. 

barnstofí  s.    Paraban- 

saure  832. 
Oxamáthan  280. 
Oxamid  277,  279. 

saure  277,  280. 

atbylester  280. 

Oxantbranól  549,  560. 
Oxazine  662,  612,  616. 
Oxazinfarbstoffe  617. 
Oxazole  662,  664,  583. 
Oxetone  253. 
Oxim-átber  141,  164. 

chloride  220. 

Ozime  164,  172. 
Oximid  280. 
Oxindigo  570. 
Oxindol   484,   485,   571, 

573. 
Oxomalonester  295. 
Oxonium-salze    110,  170, 

590. 
^verbindungen   s.  Oxo- 

niumflidze. 
Oxozonide  67. 
Ozyacryls&ore  265. 


Oxy-acrylsaureester  388. 

—  ^pfelsaure  289. 

fithylsulfosaure  232. 

aldehyde  156,  261, 

468. 

alkohole,  aromatische 

468. 
— -alkylbasen  229,   280. 
amino  -  dicarbonsáuren 

294. 

propionsaure  259. 

-pyrimidin  833. 

sauren  259,  346. 

antbracene  549,  550. 

anthrachinone    549, 

561. 

azimidobenzol  585. 

^azobenzol    480,    432, 

435. 
azoyerbindongen   426, 

432. 

benzaldehyd  468. 

benzoesaure  369,  370, 

470,  488,  489. 

benzylalkohol  468. 

bernsteinsáure   287. 

buttersáuren  262. 

—  -butylaldehyd  s.  Aldol 
157,  168,  262. 

butyraldehyd   167,   s. 

Aldol. 

—  ocliinaldin  604. 
chinolin    486,    593, 

603,  607. 

citronensaure  298. 

ero tonsáure ester   267. 

crotons&ureester, 

Acetat  des    267,  273. 

cumarsáure  495. 

— -cymol  I.  Carvacrol. 
diphenylamin  419, 

452. 

dipicolins&ure  600. 

essigsaure  246. 

fettsáuren  248. 

fumars&ure  295. 

glutarsauren  288. 

bamoglobin  638. 

^bydrochlnon    442, 

467. 

isobuttersáure    189, 


isopropylbenzoesSure 

892. 
—  -lepidin  604. 
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Oxy-malemsaure  270, 295. 

malonsáure  286. 

menthylsáare  273. 

mercaptane  158. 

methyl  -  benzoesaure 

491. 

bernsteinsáure  288. 

methylen-aceton  266) 

269. 

eságsáure  265. 

ketone  265. 

sauren  265. 

^verbinduDgen   269. 

methylsulfosaure  232. 

naphtochinone  545. 

naphtoesauren  545. 

neorin  s.  Betám. 

^nicotinsaure  600. 

olsáure  252. 

phenantbren  666,  622. 

phenyl-athyl-alkohol 

469. 

— amin  469,  682. 

dimethy  lamín 

469. 

alanin  490. 

essigsáure  490. 

phtalsauren  376,  498. 

— -  -prolin  669,  631. 
propantricarbonsáui*e 

297. 
propionsauren  245, 

249. 

purín  336. 

—  -pyridine  593,  699. 
carbonsáuren    599, 

600. 

pyrrodiazol  586. 

— ' dicarboDsáure  586. 

pyrrolidincarbonsaure 

Bes,  631. 

8&uren,  arom.  471. 

der  Fettreihe    243. 

stearinsaure  252. 

thionaphten  578. 

toluylsauí-en  479. 

uracil  333. 

zimtsáuren  494. 

Ozokerít  59. 

Ozonide   62,   67,    68,  69, 

195,  503. 

P, 

p  =  para   s.  Paraverbin- 
dungen. 


1/;  3=  Pseado. 
Paarung  432. 
Palatinschwarz  544. 
Palmitin  191,  238. 

saure  191,  635. 

cetylester  208. 

^meíissylester    208. 

Palmiton  172. 
Palmitonitñl  181. 
Palmitylchlorid  210. 
Pankreas  258,  638. 
Pantochromie  32,  333. 
Papaverín  622. 
Para-bansaure    330,   332, 
583. 

chinon  457. 

chinonanilide  616. 

—  -consánre  288,  294. 

camarsünre  478. 

cyan  308. 

Parafíin,  ñüssiges  59. 
Paraffíne  30,  47,  69. 
Para-formaldehyd  159. 
Paraldehyd  157,  161. 
Paraleukanilin    523,    524, 

626,  528. 
Param  316. 
Para-kaatschuk  512. 
milchsaare  251. 

—  -rosanilin  524,626,528. 
rosolsáore  526, 

-^  -saccharín  260. 

saure  260. 

verbindungen  371, 

376,  380. 

weinsaare  293. 

xylidin  421. 

— -xylylsüure   478,    486. 
Partialralenz  378. 
Parvolin  594. 
Patentblau  526. 
Pelargon-aldehyd  162. 

saure  191,  195. 

Penta-bromtoluol  365. 

chloranilin  416. 

cblorbenzol  394. 

decan  46. 

decylen  60. 

decylsaure  176. 

dien  73. 

diinsaure  198. 

erythrit  240. 

—  glycerin  234. 

ketopentamethylen 

362. 


Pental  67. 
Penta-methyl-aminobenzo  1 

421. 

benzol  386. 

—  -methylen  58, 358, 361 . 

metbylen-bromid  84. 

diamin   231 ,    595, 

632. 

dicyanid  231. 

glykol  226. 

imin  229,  557, 596. 

methyl-pbenol  442. 

rosanilin  529. 

Pentaminobenzol  422. 
Pentandisáure  283. 
Pentane  46,  66,  598. 
Pentanol  104. 
Pentanon  171. 

disáure  296. 

Pentan-s&ure  189. 

^tetrolsáuren  259. 

Penta-oxy-antbrachinon 

552. 

capronsaure  s. 

Mannonsaure. 

flavon  591. 

phenyláthan  535. 

tríacontan  46. 

Pentensáoren  196. 
Pentenyldimethvlamin 

601. 
Penthiophen  562,  588, 

610. 

Pentine  68. 
Pentonsauren  259. 
Pentosen    337,  338,  342, 

344,  351, 
Pentoxypentan  240. 
Pepsin  854,  631,  634. 
Peptone  257,  681. 
Perbromaceton    171,  384. 
Percblor-athan  75,  86. 
— -áther  112. 
— -áthylen  87,  185. 
Pergamentpapier  352. 
Perhydroreten  556. 
PerimidiB  542. 
Perístellung  540. 
Perkinsche  Reaktion 

476. 
Per-oxydasen  634. 

oxyde  482,  634. 

s&aren  482. 

Perseít  241. 
Persulfocyansaure  312. 
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Perubalsam  464,  480,  625. 
Perylen  545. 
Petroláther  57  Anm. 
Petroleum  68,  360. 
Pfefferminzbl  508. 
Pflanzen-farbstoflf,    grüner 

568,  628,  633. 

schleime  354. 

stoffe     unbek.    Konst. 

628. 
Pflaster  192. 
Phellandren  508. 
Phen-acetin  452. 

acylbromid    468,  572. 

áthylamin  404. 

anthren  515,  516,  554, 

570,  622. 

carbonsaure  554. 

"  -chinen  555. 

hydrochinon  555. 

tetrahydrür  555. 

anthridin  603,  609. 

anthrol  555. 

— -azin  612,  613. 

azon  562,  612. 

azthioniumdibromid 

616. 

etidine  452. 

etol  447. 

PhenocoU  452. 

Phenol    368,    369,    442, 

446. 

átber  424,  447. 

alkohole  468. 

blau  461. 

calcium  447. 

—  -carboDsaures  Natrón 

448. 

disalfosSuren  452. 

Phenole  439,  442,  446  ff., 

458. 
Phenol-kohlensaureester 

448. 
methyláther  s.  Anisol 

447. 

natríum  447. 

phtaleín  531. 

phtalin  532. 

sauren  470,  487. 

schwefelsaare  448. 

sulfosauren  371,  447, 

452. 

trisulfosáoren  452. 

Phenosafranin  615. 
Phenoxazin  612,  616. 


Phenthiazin  612,  616. 
Phenyl  868,  389. 

acetylen  394,  487. 

acridin  609. 

acrylsaure  472. 

—  -átber  448. 

—  -átbylalkohol  463, 464. 
áthylen  394. 

athyl-hydrazin  435. 

sulfon  440. 

—  -alanin  486,  630. 

alkohol  446. 

amin  403,  414. 

amino  -  crotonfáore- 

ester  604. 

essigsáure  484. 

propionsáore  485. 

anthracen  649,  550. 

antbranol  550. 

anthron  532,549,  550. 

azimidobenzol  585, 

586. 

benzylhydrazin  343. 

bromessigsáure  520. 

buttersaure  480. 

batylendibromid    536. 

carbinol  463. 

carbylamin  408. 

cbinolin  608. 

cbloressigsáure  484. 

cyanid    s.    Benzonitríl 

482. 
dimethylpyrazolon 

581. 
— -disulfid  440,  449. 

ditolylmethan  522. 

Phenylen-áthenylamidin 

413. 

blau  460. 

— -braun  435. 

—  -diamine  401,  404, 405, 
412,  416,  421. 

—  -dithioharnstoffe  413. 

thiobarnstofiTe  413. 

Phenyl-essigsáure  472, 

478,  464,  491. 
glukosazon   341,  343, 

346. 

glycerin  463. 

— -glycin  420,  573,  577. 
carbonsaure  484, 

573,  577. 

nitril  415. 

glykokoll  =  Phenyl- 

glycin  420. 


Phenyl-glykolsaure  491. 

glyoxal  469. 

glyoxylcarbonsáure 

498. 

glyoxylsaure  491. 

guanidin  420. 

hydracrylsaure  476. 

hydrazin  428,  435. 

scbwefligsaures 

Kali  436. 

sulfosaure  437. 

bydroxylamin  402, 

403,  409,  414,  437. 
— -indol  572. 

indulin  616. 

isocrotonsáure  487, 

537. 
isocyanat    404 ,    420, 

425. 
—T-  -jodidcbloríd  397. 
—  -raagnesiumbromid 

438,  519. 

mercaptan  448. 

metban  389. 

methyl-carbinol  464. 

keton  =  Aceto- 

phenon  467. 
nitrosamin  410, 

417. 

oxypyrazolmethyl- 

ather  581. 

pyrazolon  436,680. 

naphtalin  545. 

naphtyl-amine   541. 

keton  553. 

nitramin  426,  428. 

nitro  -  methan  123, 

401. 

zimtsaure  554. 

osotríazol  585. 

oxanthron  549. 

oxypropionsáure    491. 

pbenazoniumchlorid 

615,  616. 
-; — phospbin  438. 

phosphinsaure  438. 

propan  389. 

propiolsáure  394,  471, 

478,  487. 
propionsauren  476, 

485. 

propylalkohol  463. 

pseudoazimidobenzol 

586. 
pyridin  598. 
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Phenyl-pyrrodiazol  585. 

dicarbonsáureester 

585. 

rosindalin  614. 

safrftnin  615. 

—  -salicylsüure  489,  591. 
scliwefelsáure   443, 

447,  448. 
— -senfól  404,  420,  451. 

stickstoff  437. 

sulfamidsáure  419. 

salfhydrat  s.   Phenyl- 

mercaptan. 

—  -sulfid  425,  440,  447, 

449. 

sulfon  440. 

tetrose  467. 

thioglykolcarbonsáure 

578. 

thioglykolsáure  578. 

thioharnstoff  404, 420. 

toluylendiamin    422, 

614. 

tolyle  514. 

txiazen  429. 

xylyle  515. 

Phloretín  456,  827. 

sáttre  627. 

Phloridzin  627. 
Phlorin  627. 
Phloroglucin     267,    384, 

442,  466,  627. 

di-carbonsáure  499. 

ester  383,  456, 

475,  499. 

glukosid  627. 

tri-methylather  456. 

oxim  456. 

Phlorogluctt  363,  457. 
Pbloxin  532. 
Phoron  171. 
Phosgen  319. 
Phosphazobenzoichlorid 

438. 
Pbosphenylchloríd  438. 
Pbosphia  609. 
Phospbine  145. 
Pbosphinobenzol  438. 
Phosphin-oxyde  144,  145; 

sáuren  145. 

Phospbobenzol  438. 
Phosphoniainbasen  145. 
Phosphor,  Bestimmung  6. 
Pbosphorigsaureester  129. 
Phospborsaureester  129. 


PhosphorverbinduDgen  der 
Alkoholradikale  143. 

PhosphorsaureD  145. 

Pbototropie  32,  41. 

Phtalaldehyd  467. 

— -saure  482,  4^8. 

Phtalazin   611. 

Pbtaleíne  446,  531. 

Pbtalid  491. 

Phtalideine  549,  650. 

Phtalidin  549,  550. 

Pbtalimid  496,  557. 

Phtaline  532. 

Phtalonsauíe  498,  543. 

PbtalopbenoQ  496,  531. 

PhUl-Báuren  -96,   376, 
388,  471,  496,  537. 

—  — ,  bydrierte  497. 

sáoreaiihydríd  496. 

Phtalyl-alkohol  468. 

chlorid  496. 

Phycit  239. 
Phylline  628. 
Pbysikalische   Eigenschaf- 

ten    der    organ.    Ver- 
bindangen  32. 

—  Isomerie :     Dimorphis- 
mus  24. 

Pbytol  107,  628. 
Picen  556. 

Picolincarbonsaure  593. 
Picoline    163,   594,   597, 

698,  624. 
PicoliDsáure  600,  602. 
Pikramid  417. 
Pikrinsáare  450. 
Pikrotoxln  628. 
Pikrylchloríd  402,  450. 
Pilocarpin  583,  620. 
Pimarsáure  626. 
Pimelinsáure    274,    283, 

365,  384. 
Pitiakolin    73,    172,    227. 

alkobol  227. 

umlagerung  172,  227, 

534. 

,  cyclische  362. 

Pinakon  73,   225,  227. 
Pinen  501,  502,  505,  506, 

509. 

hydrocblorid  509. 

nitrosochlorid  510. 

Pipecoline  600. 
Piperázin  231,  611. 
Piperideíne  600. 


Piperídin    231,  283,  562, 
592,   595,   596,   600, 


carbonsaureessigsSure 

623. 
Piperin  602. 
— -sáore  469,  493,  495, 

602. 
Piperonal  469. 
Piperonylsáure  493. 
Piperylen  73,  601. 
Piperylpiperídin  602. 
Piuri  591. 
Pivalinsaare  190. 
Pivalon  171. 
Plansymmetrísche     Stel- 

lang  23. 
Polarisation  42. 
Poleiol  508. 
Poly-amine,  aromat.  421. 

azoyerbindangen   434. 

depside  493. 

glykole  228. 

— -glykolid  248. 

ketone  263,  468. 

merie  14.       / 

merisation  62, 69, 157, 

503,  512. 

metbylene  59,  358. 

methylenderívate  357. 

moq)hismas  24,  32. 

oxymethylen  159. 

— -peptíde  257,  631,  632. 

saccharíde  634. 

^terpene  501,51 1,  626- 

Pomeranzenschalenól  507. 
Ponceau  2R  543. 
Populin  627. 
Poi-phyrine  629,  633. 
Prebnidin  421. 
Prehnitol  386. 
Prehnitsáure  499. 
Primare,  sekund.,  tertiare 

Vbdgn.  78,  90,  245. 
Prímalin  451. 
ProliD  569,  631. 
Propadién  73. 
Propan  53. 

diole  226. 

diolsáure  258. 

disiure  280. 

imin  231, 

— -nitril  131. 
Propanoldisaure  286. 
Propanole  102. 
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Propanolnitril  228. 
Propanolon  262. 
Propanolsaurea  249  íF. 
Propanon  170. 
Propan-oxim  172. 

^pentacarbonsáure  298. 

trícarboDsauí'e  296. 

triol  234. 

Propargyl  108. 

aldehyd  163. 

— -alkohol  107. 

sáure  197,  383. 

Propen  66. 
Propenal  16^ 
Propenol  106. 
Propen-sáure  195. 

thiopropen  118. 

Propenyl-anisol  453. 
—  -pyridin  598,  602. 
Propin  72. 
Propinal  163. 
Propinol  107. 
Propinsáui'e  197. 
Propiolsáure  197. 
Propion  171. 

aldehyd  162. 

Propionitril  130,  131. 
Propionsáure  179,  188. 
Propionyl  -  ameisensaure 

480. 

azid  222. 

chlorid  210. 

Propyl-áthylmethylamin 

135. 
— -alkohole  89,  99,  102. 

amin  141. 

benzoésáure  485. 

benzole  385,  386,  392. 

bromid  82. 

carbonsaure  188. 

chloride  81. 

Propylen  66. 

chlorid  84. 

glykole  226. 

verbindungen  84,  87. 

Propyl-essigsáure  189. 

— -jodid  82,  361. 

— -malonsáureester  281. 

methylbenzole  392. 

- — phenole  453. 

piperidin  602. 

piperylen  73. 

pseudonitrol  124. 

pyiidine  593,  598. 

toluol  387. 


Prosthetische  Gruppe  633. 

Protamine  632. 

Proteine  =  Eiweüikorper 

629. 
Protocatechu-aldehyd  488, 

469. 

sáure  492,  590. 

methylatlier  493. 

Pseudo-azimidobenzol  584, 

586. 

basen  528. 

butylen  66. 

— -cumidin  404,  421. 

— -cumol     386,     391, 
546. 

— -fonn  267,  317,  456. 

harnsáure  335. 

I meríe  .267. 

'— -nitrole  124,  125. 
< sáuren  123,  281. 

Ptomaine  232. 
1  Ptyalin  354. 
I  Pulegon  508. 
;  Purin  332,  335. 
I  Purpur  578. 

— -in  549,  551,  552. 

Purpuroxanthin  549. 

Pui'pui'sáure  330,  334. 

Putrescin  231,  .632. 

Py-verbindungen  606. 

Pyr-amidon  581. 

—  -an  562,  588. 

azin  562,  589,  610. 

carbonsaure  611. 

— -azol    267,    562,    564, 
579,  580. 

-carbonsaure  580. 

azolin  580. 

azolon  580. 

Pyren  556. 

Pyridazin  562,   589,  610. 

tetracarbonsaure  610, 

612. 

Pyridin  562,  588,  591  ff., 
597. 

oarbonsauren  592, 593, 

597,    598,    599,    600, 
605,  606. 

derívate    592,    593, 

599,  600. 

dicai'bonsauren  600. 

pentacarbonsáure  600. 

sulfosaure  593,  599. 

Pyridone  267,  599. 

Pyridylhydrazine  599. 


Pyridyl  -  N  -  methy  Ipyrro- 

lidin  624. 
Pyrimidin  332,  562,  589, 

610. 

Pyro-cinchonsáure  284. 

coU  568. 

— -gallol  442,  445,  456, 
493. 

carbonsaure  493. 

dimethyláther  456. 

galluss&ure  456. 

koman  590. 

mekonsáure  590. 

mellithsáure  499. 

Pyron  562,  588,  589,  590. 

—  -carbonsaure  590. 

dicarbonsaure  590. 

Pyronin  591. 
Pyro-traubensaure  270. 
xylin  352. 

—  siehe  auch  Brenz-. 
Pynodiazole  222,  584, 

585. 

Pyrrol  263,  282,  286, 559, 
562,    563,    564,    566, 

667. 

—--aldehyd  565,  568. 

carbonsaure  568. 

kalium  568,  595. 

Pyrrolidin  282,  559,  562, 

568. 

carbonsaure  569,  631. 

Pyrrolidon  282,  569. 
Pyrrolin  559,  568. 
PyiTolrot  565. 
PyiTolylen  73,  569. 

Quecksilber-áthyl  151. 

cyanid  302. 

diphenyl  438. 

fulminat  811. 

mercaptid  117. 

methy  1  151. 

Quercetin  591. 
Quercit  363. 
Quercitrin  339,  591. 

R. 

r  =  racemisch  44;  siehe 

auch  di. 
R  =  Ring  358. 
R-Hexylen  363. 
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R-Sal&  548. 
Racemate  293. 
Racemische  Form  43. 

—  VerbinduDgen  290| 
294. 

Radikale  15,  29,  51,  85. 
Rafiíinose  351. 
Raoultsche  Methode  11. 
Reaktion ,    bimolekolare 

207. 
— ,  unimolekalare  207. 
Reaktionsgeschwindigkeit 

40,     204,     205,    206, 

207. 
Registrierung  31. 
Reinharz  625. 
Resene  626. 
Resine  626. 
Resinol-e  626. 

resine  626. 

Resino-sauren  626. 
— -tannole  625, 

tannolresine  626. 

Resorcin   384,    442,  454. 
Resorcylsauren  492. 
Reste  29. 
Reten  556. 
Retín  625. 
Retro-pinakolinumlage- 

rung  227. 
Rhamnetin  591. 
Rhamnit  240. 
Rhamnoctose  341. 
Rhamno-heptose  341. 

hexit  241. 

hexonsaure  261. 

hexose  341. 

Rhamnose  339,  341. 
Rhigolen  56. 
Rhodamin451,  532,  591. 
Rhodan-áthyl  313. 

^ammonium  306,  312. 

benzol  425, 

—  -kalium  312,  313. 

wasserstoff  312. 

Rhodeose  339. 
Rhodizonsaure  460. 
Rhodolin  614. 
Ribonsaore  259. 
Ribose  339. 
Ricinusdl-s&ure  =  Ridnol- 

saure  252. 

schwefels&ure  252. 

Ringerweiterung  359, 361, 

362,  560,  618. 


Ring-formige    Bindtm^   s. 

geschloss.   Ketten    25, 

373. 

sprengung   358,   361. 

verengerung  361,  862, 

560,  570,  618,  619. 
Roccells&ore  274. 
Kochellesalz  292. 
Rodinal  451. 
R3mÍ8ch-Ktimmelol   392, 

500. 
Rohrzucker  337,  347, 

350. 
Rongalit  C  160. 
RosanUin  526,  527. 

gruppe  526. 

Rose  de  Bengale  532. 
Rosindulin  614. 
Rosolsaure  530. 
Rofibaar  259. 
Rotation,  wahre  spexif. 

43. 
Rubeanwasserstofif  302. 
Raberytbrinsáore  551, 

627. 
RückwMrtssnbstitatlon  49. 
RafigallnssSare  549. 
Rufíopin  549. 
Rufol   549. 
KoBdarstelliing  72. 

S. 

s  =  symmetrisch   375. 
Saccharate  342. 
Saccharimetiie  350« 
Saccharin  260,  484. 
Sacchañne  260. 
Saccbarinsaare  259. 
Saccharobiose  350. 
Saccharomyceten  98. 
Saccharose  350. 
S&ttigungsisomerie  167. 
S&nren,    anorg.,    Best.  7. 
— ,  arom.  470. 

—  der  Fettreihe  175. 
S&nre-amide  213,  267. 
anhydride  210. 

— -aniHde  408,419,521. 
— -azide  221,  222,    309, 
406. 

bromide  209. 

chloride  208. 

fuchsin  529. 

—  -grün  526. 


Saure-hydrazide  221. 
— -jodide  209. 

spaltung  271,  295. 

violett  4BN  529. 

Safranin-azo-naphtole  615. 
Safranine  415,  461,  614. 
Safranin  T  615. 
Salicin  627. 
Salicyl-aldebyd  468,  627, 

634. 
saure  366,  472,   479, 

468,  634. 
methylester    97, 

488. 

^phenylester  489. 

Salicylosalicylsaare  489. 

Saligenin  468,  627. 

Salipyrin  581. 

Salol  489. 

Salopben  452,  489. 

Salpeter-áther  121. 

sanre,  qualitativer  und 

quantitativer  Nachweis 

der  418,  587. 

sHureester  120. 

Salpetrigsaureester  121. 
Salvarsan  438. 
Sandmeyersche    Reak- 
tion 41,  425,  474. 
Santonin  628. 
Saphírol  553. 
Saponine  627, 
Sarkin  336. 
Sarkosin  256,  329. 
Saturieren  350. 
Sauerstoff,  Best.  7;   ba- 

si  scher ,    vierwerliger 

110,  170,  590. 
Scharlach,  Biebrícher  433, 
Scheidetricbter  33. 
Schellack  625. 
ScbielS-baamwolle  352. 

pulver,  raacbloses  352. 

Schiffsche  Basen  408. 
Schleimsaure     294,    346, 

565. 
Schlempe  97. 
Schmelzpunkt ,  doppelter 

38,  238. 
Scbmelzpunktsregel- 

m&íSigkeiten  37. 


Schotten-Baumann- 
sehe  Reaktion  481. 


Begiflter. 
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Schwefel-ather  111. 

— -athyl  117. 

— ,  Bestimmung  6, 

farbstoffe  461. 

—  -methyl  117. 
— ,  Nachweis  4. 

saureester  126. 

Bchwars  451. 

— -jWertigkeit  117. 
Schwefligsaureester  127. 
Schweinfarter  Grün  188. 
Sebacins&ure  274,  365. 
Sechseckschema  374. 
Seide  256. 
— ,  künstlicbe  352. 
Seiden-fíbroin  257. 

leim  269. 

Seifen  192. 
Seignettesalz  292. 
Seitenkette  366. 
Seitenkettenisomerie  381. 
Sekundáre  AIkobole  90. 
Selenñiidigo  578. 

verbindungen  118. 

Semi-carbazid   169,  323. 

carbobydrazid  323. 

cyciische  Doppelbin- 

dung  505. 

Semidin-Umlagerung  431, 
515. 

Senlol    137,     313.  314, 
326,  408,  411. 

'-reaktion  137,  326. 

Serin  259,  630. 

Sesamol  238. 

Sesqaiterpene  501,  511. 

Siedepunktsregelmáíiig- 
keiten  35. 

Silbersalz  551. 

Silicium-tetramethyl  149. 

Terbindungen   149. 

Sinapin  232,  624. 

sáore  624. 

Sinigrin  627. 

Sinkalin  232. 

Skatol  571,  573,  632. 

Skraupscbe  Syntbese 
603. 

Solanumbasen  620. 

Sorbin,  Sorbinose  347. 

Sorbinsáure   198. 

Sorbit  241,  260,  347. 

Sorbose  347. 

Sozojodol  452. 

Sozolsaure  452. 


Spaltang     opt.    inaktiver 

Verbindungen    mitteU 

Pilze  44. 
Spaltangsprodnkte  der 

Eiweifikorper  630. 
Spannongstbeorie 

Baeyers  65,  359. 
Spezifiscbes  Drebungs- 

vermogen  43. 

—  Gewicht  33. 

der  Gase  usw.   12. 

Spiegelbildisomerie  22. 
Sprenggelatine  237,  352. 
Sprit-blau  530. 

indiilin  616. 

Stárke  353. 

gummi  354. 

— ,  tieríacbe  354. 

—  von  Sauren  39,    182, 
195,  198,  199,  286. 

Stearín  238. 

kerzen  192. 

sáure  191. 

Stearolsaure  198. 
Stearon  172. 
Stellungsisomerie  113. 
Stereochem.  Isomerie  21, 

497. 
Stereoisomerie  21. 
Stereomerie  21. 
Sterine  635. 
Steriscbe  Behinderung  der 

Reaktíon  26,  381. 
StickstoíF-basen  133. 
— ,  Bestimmung  5. 

brücke  620. 

— ,  dreiwertiger,   asym- 

metriscber  602. 
— ,  f  ünfwertiger  24. 
— ,  Gehalt  3. 

isomeríe  24. 

S  tickBtoffwasserstofFsSure 

222,    256,    328,    428, 

483. 
Stilben  533. 

dibromid  533. 

Stocklack  626. 
Storax  394,  464,  486. 
Staruktur  17. 

formel  19. 

^isomerie  29,  113. 

Strycbnin  624. 
Stj^chnosbasen  624. 
Stycerin  s.  Phenylglycerin. 
Stypbninsaure  455. 


Stjrracin  464. 

Styraz  s.  Storax. 

Styren  464. 

Styrol  382,  391,  394. 

Suberan  365. 

Suberon   357,   364,    620, 

621. 
Substantive  Farbst.  516. 
Substitution  47,  76. 
Substitutions  -  produkte 

27. 

regelm&Qigkeiten  380. 

Torgang  288. 

Succin-amidsfiure  282. 
dialdehyd  263. 

—  -imid  278,  282,  565. 
Succinyl  275. 

bernsteinsaure   458, 

499. 
-ester  283, 364, 383, 

499. 

— -chlorid  282. 
Sulf-amidsáuren  419. 

anilsáure  441. 

ensauren  449. 

bydantoin  327. 

bydrate  114. 

Sulfíde  114,  115. 
Sulfin-basen  116,  117. 

sáuren  128,  440. 

Sul&eren  439. 
Sulfit-sprít  99. 

zellstofF  352. 

Sulfo-benzid  440. 

benzoésauren  470, 

484. 

—  -carbanilid  =  Di- 
pbenylthiohamstoff 
420. 

cyan-ammonium    31 2. 

atbyl  818. 

kalium  312. 

saures  Silber  312. 

sáure  312,  313. 

allylester  313. 

cyanursaure  314. 

trimethylester  314. 

essigsüure  201,  202. 

hamstoflíe    267,    314, 

327,  408. 

kohlensaure  826. 

Sulfomonopersaure  139. 
Sulfonal  171. 
Sulfone    116,  314. 
Sulfonieren  489. 
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Sulfoniumhydroxyde   116. 
Sulfo-phtalsauren  498. 

sáuren  127,  439. 

Sulfoxyde  116. 
Sulfurieren  439. 
Sulfurylchlorid  209. 
Samach  494. 
Sumpfgas  52. 
Suprarenin  469. 
Sylvan  567. 

Sylvestren  501,  503,  508. 
Syn-aldoxime  172. 

diazotat  427. 

— -Reihe  24. 

T. 

Talg  192. 
Talit  241. 

Talonsaure  260,  340. 
Taloschleimsáure   294, 

340. 
Talóse  260,  340,  346. 
Tannigen  494. 
Tannin  479,  493. 
Tártaras  emeticus  292. 
Tai-trazin  296,  437. 
Tartronsáure   234,   286, 

293. 
Tartrónvlhamstoff  334. 
Taurin  233,  635. 
Taurocholsáure  634,  635. 
Tautomerie  20,  173,  267, 

332,559,561,580,581, 

582,584,586,687. 
Teer  382. 

cumol  391. 

Tellui'verbindungen  118. 
leraconsaure  284. 
Tere-blnsáure  2&d,  503, 

509. 

phtal-aldehyd  467. 

sáure     391,     392, 

497,  508,  509,  517. 
Terpan  506. 
Terpene  284,  500  ñ\ 
Terpentin  509. 
—  -ol  500,  501,  502,  509. 
Terpin  502,  109. 
Tei-pinen  501,   502,  508. 
Terpineol  502,  509. 
Terpinhydrat  108,  509. 
Tei-pinolen  501,  505,  508. 
Tertiárbutylmethylketon 

172. 
Tertiáre  Alkohole  90,  92. 


Tetra-acetylendicarbon- 
sáure  286. 

athyl-benzol  386. 

rhodamin  532. 

tetrazen  143. 

aminobenzole     412, 

422. 

brom-athan  547. 

chinon  458. 

dichlorfluoresceÍD 

532. 

dinitrobenzol  400. 

fluorescein  532. 

-Índigo  578. 

kohlenstoff  86. 

chlor-athan  86. 

áthylen  75. 

anilin  416. 

benzole  394. 

chinon  459. 

flaorescei'n  532. 

hydrochinon  459. 

Índigo  578. 

kohlenstoff  86,  475, 

523,  526. 
phtalsáui'e  498. 

—  -cosan  46. 

—  -decan  46. 
al  162. 

decylaljcohole  89,  105. 

—  -decylen  60. 
decyliden  68. 

—  -dimethylaminotetra- 
phenylhydrazin  437. 

—  -ñaorkohlenstofif  86. 
— :  -hydro-benzoésáuren 

471,  481. 

benzol  364. 

carveol  509. 

carvon  509. 

chinolin  592,  593, 

606,  608. 

-cymol  505. 

naphtalin  539. 

tetracarbon- 

saureester  537. 
naphtylaraine  283, 

541. 

phtalsáuren  372, 

497. 

pyridin  siehe  Pipe- 

rideín  600. 

pyron  590. 

terephtalsáuren 

379,  497. 


Tetra-jod-athylen  87. 
dichlorfluorescein 

532. 

kchlenstoff  86. 

pyrrol  568. 

ketodlcai'bonsáure 

296. 
methyl-athylen   67, 

227. 
glykol  227. 

—  — nitrosochlorid 

67. 

aminobenzole   421. 

ammonium- 

hydroxyd  133,  140. 

-jodid  133,  140. 

arsen-chlorid  146. 

hydroxyd  146. 

benzole  386,    387, 

392. 

diamino-benzhydrol 

519. 

-benzophenon 

417,  520,  529. 

buten  73,  231. 

— '. -dioxydiphenyl- 

methan  591. 

diphenyl-amin 

404,  461. 

methan  417, 

'  518,  519.  . 
triphenyl  -  carbi- 
nol 525. 

r-  -methan  525. 

methylamin 

525. 

methylen  367,  361. 

bromid  84. 

diamin  73,  231, 

568,  632. 

: — carbonsáuren    361. 

I gruppe  361. 

I imin.  559,  568. 

! methyl-indaminchlorid 

i        461. 

I methan  56. 

phosphoniam- 

hydroxyd  145. 
rosanilln  529. 

—  -. — stiboniumhydroxyd 
149.    . 

tetramethylen- 

diamin  231. 
Tetraminobenzole  422. 
Tetra-nitro-benzol  399. 
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Tetra-nitro-methan  125. 

naplitaline  540. 

Tetra-oxy-adipinsauren 

294. 
anthracliinoiie  549, 

652. 

benzoesauí'en  494. 

— benzol  442,  457. 

chinon  460. 

flavon  591. 

carbonsaure  591. 

flavonol  591. 

peptide  257. 

phenyl-athan  523, 

535. 

áthylen  535. 

benzidin  515. 

furan  567. 

hydrazin  437. 

-inethan  632. 

pyrazin  611. 

thioharnstoff  420. 

thiophen  569. 

Tetrazene  143. 
Tetrazin  562,  618. 

dicarbonsáure  618. 

Tetrazole  267,  562,  587. 
Tetrazotsáure  587. 
Tetrolsáure  198,  202. 
Tetrosen   337,  338. 
Thebaín  555,  622. 
Thein  336. 
Theobromin  331,  336. 

natiiamsalicylat  336. 

Theocin  336. 
Theophyllin  336. 
Theorien,  chem.  14. 
Thiacet-amid  130,  218. 
— -anilid  218,  420. 
Tbiacetsáure  213. 
Thiacyldisulfide  213. 
Thialdehyde  158. 
Thiale  158. 

Thiamide  203,  218,  267. 
Thiazine  562,  612,  616. 
Thiazole  562,  564,  583. 
Thieles  Benzolformel 

378. 
Tliielesche  Regel  62. 
Thio-acetanilid  420. 

áther  114. 

aldehyde  158. 

-; — alkohole  114. 

aminosáuren  259. 

anhydride  212. 


Thio-anilin  415. 

behzamid  482. 

carbamid  325,  327. 

chlorid  325. 

saure  325. 

verbindungen    325. 

carbimidopropyl- 

methylsulfon  814. 

carbon-chlorid  325. 

saure  325. 

verbindungen    325. 

cyan-kalium  312. 

saure  312. 

diglykolsaureester566. 

diphenylamin  419, 

616. 

--farbstoffe  616. 

essigsaure  203,  213. 

formamid  219,  583. 

glykole  228. 

—  -glykolsáure  248,  328. 
— -harnstoflf  314,  327, 

333,  583. 

—  -índigo  489,  578. 

indoxyl  578. 

ketone  169. 

Thiole  114. 
Thiolsáuren  212. 
Thionaphten  578. 
Thionessal  569. 
Thionin  422,  616. 

farbstoffe  616. 

Thionsáuren  212. 
Thionylchlorid  209. 
Thiophen   390,  562,  563, 

564,  565,  566,  569. 

carbonsaure  565. 

sulfosáure  569. 

Thio-phenol  440, 447, 448. 

phosgen  325. 

sáuren  212. 

salicylsáure  489. 

serln  259. 

Thiotolen  390,  569. 
Thioxen  569. 
Thiurethan  327. 
Thujabi  511. 
Thymen  500,  501. 
Thymianol  453,  500. 
Thymin  333,  633. 
Thymo-chinon  460. 

hydrochinon  455. 

Thymol  442, 453, 500, 508. 
Thymonucleíns'áure  633. 
Thyrojodin  635. 


Tier-chemie  629. 

ól  593. 

Tiglinsáure  193,  196. 
Tinte  494. 
Tintenbildung  446. 
Tolan  533. 
Tolidin  515. 
Tolu-balsam     464,     480, 

625 

chinolin  606. 

chinon  460. 

hydrochinon  455. 

Toluidine  404,  420. 
Toluol  866,  386,  390. 

sulfosauren  441. 

sulfochiorid  484. 

Tolusafranin  615. 
Toluyl-aldehyde  467. 

anilid  521. 

Toluylen-blau  613. 

diamine  404,  422. 

— -rot  413,  613. 
Toluylsáuren    391 ,    392, 

484. 

Tolyl-Alkohole  463. 
diphenylmethane  524, 

526. 

Índigo  578. 

methvlketon  392. 

phenyl  514. 

athan  522. 

amin  421. 

car  binóle  517. 

ketone    517,    521, 

546. 

ketoxime  521. 

methane  517,  521. 

Toumantbl  552. 
Toxalbumine  632. 
Toxine  232. 
Trans-Form  23. 
Trauben-sáure  290,  293. 

zucker  337,  345. 

gruppe  339. 

Tri-acetamld  213,  217. 
— -acetin  185,  234. 

acetonamin  168,  602. 

—  -acetylbenzol  265. 

— -áthyl-amin  133,  141. 

arsínoxyd  147. 

benzol  *383,  386. 

athylin  235. 

áthylphospbin  144. 

oxyd  144. 

superoxyd  144. 
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Tri-alkylaminoxyde   141, 

411. 

amine,  arom.  412. 

amino-azobenzol    435. 

bcMol  404,    422, 

456. 

phenol  450. 

propan  222. 

tolyldiphenyl- 

methan  528. 
-triphenylmethan 

524,  528. 

^anisyl-carbinol  531. 

^methan  531. 

azine  617. 

azol  222,    267,    561, 

562,  564,  684,  586. 
carbonsaur en    561, 

584,  585. 

benzoylmethan  535. 

benzylamin  421. 

biphenylmethyl  522. 

—  -bolominiscenz  41. 
brom-benzole   376, 

383,  397. 

hydrin  86,  107. 

phenol  445. 

carballylsaure    222, 

296. 

carbimidather  810. 

cetylamin  141. 

chinon  457. 

cMnoyl  460. 

— -chlor-acetal  101,  162. 
acetylacrylsánre 

384. 

athan  86. 

athanal  162. 

athylen  87. 

aldehyd  =  Cbloral 

162. 

anilin  416. 

-benzol  394,  397. 

-benzoylcblorid  481. 

cyan  308. 

essi^sSure  185, 

198,  202. 
hydrine    75,  86, 

236. 

methan  85. 

methylsulfochlorid 

128. 
phenomalsaure 

384. 
propan  86. 


Tri-chlor-purin  335. 

cosan  46. 

cyan  310. 

cyanwasserstoff  305. 

—  -decan  46. 

«cylen  60. 

decyls&ure  176. 

glycylglycinSthylester 

256. 

glykolamidsaure    253. 

gonellin  600. 

—  -jod-benzol  383. 

methan  85. 

ketohexamethylen- 

dicarbonsaore  383,456, 

499. 

ketone  263,  265. 

ketopentan  265. 

mellithsaore  499. 

mesinsaure  265,  383, 

499. 

ester  383. 

methyl-athylen  67. 

áthylmethan  57. 

amin    133,    136, 

140,  601. 

arsendichlorid  146. 

arsin  146. 

arsinozyd  146, 147. 

benzoesáuren   480. 

benzol    382,    886, 

387,  388,  391. 
bernsteinsaure  283, 

506,  511. 
carbinol    89,    94, 

104. 

chinolin  593. 

dihydropyridin- 

dicarbonsaureester  595 . 
dioxypurin    332, 

336. 

methylen    357 ,    358, 

361. 

bromid  84,  363. 

car bonsUuren    361. 

diamin  231. 

glykol  226. 

imin     231 ,     661, 

563. 
methyl-essigsáure  176, 

190,  200. 

glykokoU  256. 

-methan  55. 

— pentamethylen- 

dicarbonsanre  362. 


Tri-methyl-phenyl-  ammo- 

ninmhydrozyd  412. 
-ammonium- 

jodid  406. 

phosphin  145. 

oxyd  145. 

propylmethan  57. 

pyridin  593. 

pyridindicarbon- 

sáureáthylester  595. 

stibin  148. 

sulfonium-hydr- 

oxyd  116,  117. 

-jodid  116,  117. 

tri  carballylsaure 

507,  511. 
trimethylenamín 

156,  160. 

nitraniline  417. 

nitrin  237. 

nitro-benzol  400,  401. 

benzoylcblorid  481. 

chlorbenzol  402. 

naphtaline  540. 

naphtole  543. 

phenol  447,  450. 

tertiarbutyltoluol 

402. 

toluol  402. 

tríphenyl-carbinol 

524. 

methan  524. 

oleín  238. 

Trienal  171. 
Triosen  337,  348. 
Tri-oxy-anthrachinone 

549. 

-benzoes&uren   493. 

benzole  442,  456. 

-benzophenon  520. 

flavon  591. 

flaTonol  591. 

glutarsaure  294. 

methylen  159, 160. 

purin  332,  335. 

triphenylmethan 

524,  530. 

-zimts&uren  495. 

palmitin  288. 

peptide  257. 

^phenyl-amin  404,  411, 

419. 

aminognanidin  587. 

benzol  514,  517. 

-brommethan  523. 
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Tri-phenyl-carbinol  523. 
carbonsáure 

531. 

chlormethan  523. 

hydrazin  437. 

methan  513,    522. 

carbonsáare 

531,  550. 

farbstoífe  524. 

methyl  523,  535. 

osotriazol  585. 

rosanilin  530. 

sulfosáure    530. 

thioharnstoff  420. 

propylaminoxyd  141. 

stearin  238. 

thio-aldehytie  158. 

carbonsáure    325, 

326. 

áthylester  326. 

ketone  169. 

Tropaolin  O  435. 
Tropan  619,  620,  621. 
Tropanolcarbonsáure  620. 
Tropasáure  491,  621,  622. 
Tropeíne  622. 
Tropen  621. 
Tropidin  621. 
Tropiliden  365,  621. 
Tropin  620,  621. 
Tropinon  621. 
Trotyl  402. 
Truxillsauren  361. 
Trypsin  354,  631,  634. 
Tryptophan  573,  631,  632. 
Türkischrotfárberei  552. 
Turnbulls  Blau  307. 
Typentheorie  15. 
Typischer  WasserstoíF  91 , 

181. 

Tyrosin    490,    630,    632, 

634. 
Tyrosin  ase  634. 
Tyrosol  469. 

ü. 

Uberchlorsaareester    126. 

Übersaure  Salze  179,  187, 
279. 

Umbelliferon  495. 

Umbellsaure  495. 

Umlagerungen ,  moleku- 
lare  21,  172, 195,  196, 
215,    220,    222,    227, 


362,    371,    392,    410, 

429,    431,    437,    520, 

521,   534. 
Undecan  46. 
Undecolsáure  198. 
Undecylen  60. 

saure  162,  196. 

Undecylsaure  176,  191. 
Unimolekulare  Reaktion 

207. 
Unitare  Formeln  14. 
Unterchlorigsáureester 

126. 
üiiterphosphorigsaure- 

ester  129. 
Uracil  333. 
Uramil  333. 
Urazol  587. 
Urease  634. 
Ureide  323,  330. 
ürethan  222,  320. 
Urotropin  160. 
Ursauren  330. 

V. 

V  =  vicinal  375. 
Valenztheoríe   14,  16. 
Valeraldehyd   162. 
Valeriansáuren   176,  189. 
Valeronitril  131. 
Valerylen  68. 
Valin*257,  630. 
Vauillin  468,  469,  627. 

alkohol  468. 

saare  493. 

vanH  Hoffsches   Gesetz 

21. 
Vaselina  59. 
Veratinimsaure  493. 

methylenáther  493. 

Verbindungen ,  alipha- 

tische  31. 
— ,  aromatische  31,  365. 
— ,  heterocyclische  31, 

557. 

— ,  isocyclische    31,  356. 
Verbindungswert  16. 
Verbrennung  4. 
Verbrennungswarme  41. 
Verdünnungsgesetz  von 

Ostwald  39. 
Verhalten    gegen    polari- 

siertes  Licht  42. 
Veronal  334. 


Verseifung  93. 
Verseifangskoeffizient 

206. 
Verzuckerung  353. 
Vesuvin  435. 
Victoria-blau  B  530. 

grün  526. 

Vidalschwarz  451. 
Vinasse  97. 
Vinyl   232. 

acetylen  73,  231. 

athyláther   112. 

alkohol  106. 

amiu  231. 

bromid  75,  87. 

chloríd  75. 

essigsáure  196. 

—  -jodid  75. 
— -sulfid  118. 

trimethylammonium- 

hydroxyd  232. 
Violursaure  333. 
Viseóse  352. 
Vitriolather  111. 
Volemit  241. 
Vulkanisieren  512. 

w. 

Wachsarten  175,  191. 
Wármekautschuk  512. 
Waldensche  Umkehrung 

255,  287,  288. 
Walrat  105,  177. 
Wasser-blau  530. 

gas  52. 

rest  18. 

stofF,  Bestimmung   4. 

atom ,    Beweglich- 

keit  in  «-Stellang  zar 

CO-Gruppe  170,  200, 

269. 
,    typisches   oder 

extraradikales  91,  181. 
Wau  591. 
Weichgummi  512. 
Wein  100. 
geist  98. 

—  -saure  289,  292. 
,  inaktive  290,  294, 

384. 
,  linksdrehende  289, 

293. 

,  racemische  290, 

293. 
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Wein-saure ,    rechts- 
drehende  289,  292. 

,  s.  auch  Para-  und 

Mesoweinsáure. 

amide  293. 

dialdehyd  263. 

ester  293. 

salze  292. 

saurer  Kalk  292. 

stein  292. 

Wertigkeitstheorie  16. 

Wintergrünol  97,  488. 

Wismut-ozyjodidgallat 
493. 

subgallat  493. 

Wollfett  635. 

X. 

XantMn  330,  332,  336. 

basen   331. 

Xanthogen-amid  327. 

sáure  326. 

saure  Salze  326. 

Xanthon  591. 

sauí-e  326. 

Xantho-phyll  628. 
proteínreaktion  629. 


Xantho-rhamnin  339,  591. 
Xylan  354. 
Xylenol  442. 
Xylidine  404,  42t. 
Xylit  240,  338. 
Xylochinon  383,  460. 
Xylol-carbODsáuren  485. 

dihydrür  364. 

Xylole  366,  376,  377, 
Xylol-hexahydiñir  364. 

sulfosáuren  441. 

Xylonsaure  259. 
Xylorcin  442,  465. 
Xylose  338,  342. 
Xylylchioride  394. 
XylyleD-alkohol  463. 

—  -bromide  394,  537. 

diamine  422. 

Xylyl-indigo  578. 
phenylathan  390. 

—  -sauren  478,  465. 

z. 

Zeín  632. 

Zeisels  Reaktíon  448. 
Zentríscbe    Formeln    378, 
559. 


Zersplitternde  Wirkung 

386. 
Zersplitterung  von  Eohlen- 

wasserstoíTen    58,    An- 

raerkung. 
Zibeth  573. 
Zimt-aldehyd  467. 

alkohol  464. 

carbonsaure     498, 

543. 
— -ol  467. 
saure    394,  464,  465, 

471,  478,  485. 
Zink-áthyl  151. 

lactat  251. 

methyl  150. 

staabreaktion 

(Zinckesche)  387. 
Zinn-dimethyl    usw.    151. 
— -tetramethyl  usw.  151. 

triathyl  151. 

Zirkularpolai'isation  42. 
Zucker-arten     260,     294, 

336  ff. 

couleur  350. 

sáure  294. 

Zymasen  98,  354,  634. 
Zymogen  634. 


n 


Nachtrage  and  Yerbesseriingen. 

Seite  160,    Zeile  15  v.  o.:    ist    hinter   ^(WiUstáMer,    B.  60,    1777)."    einzu- 

schalten:    „Vgl.  ferner  Hans  WisUcenus,  B.  61, 
942". 
183,      „      14  V.  u.:    ist    hinter   „(B.   47,    541)"    einzuschalten :    „sowie 

mit  Hydroperoxyd  (B.  51,  942)". 
16  V.  u.:    statt  „C.  1916,  I,  365"  lies  „A.  414,  296". 

10  V.  o.:    statt    «CHg.C^^j,      lies    ^CR^.C^^rr  • 

12  V.  u.:    statt  „Phenylcyanat"  lies  ^PhenylLsocyanat". 

10  V.  u.:  ist  hinter  „ílüssig."  einzuschalten:  „Queck8Ílber- 
phenylacetat,  Hg(C0HR)(C2H8O2),  aus  Benzol  und 
Quecksilberacetat  (B.  47,  2751)". 

_  _^    Cft  a.A  .  C  H 

554,       „      1  und  2  v.  u.:    sUtt    „(II)    •"    *    ••  " 

Cg  H^ .  C  H  .  C  Oj  H 


» 

362, 

» 

n 

413, 

» 

425, 
438, 

n 

7t 

» 


Cg  H^ .  CH 
lies      „(II)   • 

Cg  H^  .  C  .  C  Og  H 


tt 


